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ИЯНИЕ ТЕРМИЧЕСКОЙ И МЕХАНИЧЕСКОЙ ОБРАБОТОК 
А ТЕПЛОВОЙ ФАКТОР РАССЕЯНИЯ РЕНТГЕНОВЫХ ЛУЧЕЙ 
в. ТВЕРДЫМИ РАСТВОРАМИ 


Исследование характеристик межатомного взаимодействия в кристал- 
` легированного различными элементами железа показало, что леги- 
ание может в сильной степени влиять на прочность межатомной 
|зи х-железа как в сторону ее повышения, так и понижения [1, 2]. 
их арактер и величина изменения сил связи зависят от природы легирую- 
ГО элемента и его концентрации в твердом растворе [1—3]. 

Оказалось, однако, что прочность межатомной связи в некоторых твер- 
| растворах может быть существенным образом изменена только в ре- 
уьтате термической или механической обработки, не приводящей к из- 
\ению химического состава х-фазы [1, 4, 5]. Исследование этих изменений 
| бтавянот большой интерес для выяснения вопросов физической при-_ 
ы прочности металлов и сплавов. 

т ‚ак было показано нами ранее [6], в пластически деформированном же- 
› и в железе, отпущенном при различных температурах, силы связи 
ли те же. Это значит, что различная обработка материала, крис- 
пы которого состоят из атомов только одного сорта, не приводит к из- 
внию сил связи. 

Из этого также следует, что возникающие при пластической деформа- 
изменения кристаллической структуры сами по себе не являются 
Ниной изменения величины межатомной связи. 

Гот факт, что изменение сил связи в зависимости от обработки было 
\ружено только в твердых растворах, т. е. в материалах, кристал- 
скую решетку которых образуют атомы различных элементов, по- 
яет предположить, что причина этих изменений может лежать в изме- 
| характера распределения атомов в кристаллической решетке. Для 
ых металлов это не может иметь значения, так как перемена атомов 
ами в кристаллической решетке в этом случае никаких изменений 
ергии решетки вызвать не может, поскольку все атомы оди- 


ВЫ. 

т настоящей работы явилось изучение влияния термической обра- 
и деформации на силы межатомной связи в кристаллах железа, ле- 
анного хромом, никелем, марганцем и вольфрамом. Химический со- 

этих сплавов приведен в табл. 1. 

Таблица 1 


Химический состав исследованных сплавов на основе железа, % 


Ве 00 | — | — | 0.049 | сш? [8,057 = 


0,02 | 2,90 | 0,02 — 0,017 0,003 — -. — 


В а | |138 | 0.047 | 0,00 | =: — 
0’03 | 0°20| 0,047 | 0,44 | 5'24 | 0’025 | 0,002 | 0,44 | 0,04 | 0,02 
20 | 11006 | бб | 
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Все исследованные нами сплавы представляли собой однофа 
«-твердые растворы. Применяемые к ним обработки (деформация, наг 
закалка, отпуск) не меняли состава о-фазы. Изменение вели 
сил межатомного взаимодействия в кристаллах исследованных спла 
определялось по изменению теплового фактора интенсивности, зна 
которого позволяло определять амплитуды тепловых колебаний ато 
и характеристическую температуру. Рентгеносъемка производилась в 
либденовом излучении при двух температурах — комнатной и темпера: 
жидкого азота. Образцы для рентгеносъемок изготовлялись из порой 
полученного напиливанием, и имели форму цилиндриков ф 0,9 мм. 

Методика определения теплового фактора интенсивности рассея 
рентгеновых лучей и методика расчета характеристической температ) 
описаны в работах [3, 7]. у 


Результаты исследования р 


Сплав Ке-Сг. Сплав железа с 8 % хрома исследовался после силь 
пластической деформации, после отжига при 680°, в закаленном состоя? 
и после отпуска при 680°. В табл. 2 приведены экспериментальные данн 
полученные нами для этого сплава. 

Изменение теплового фактора интенсивности, соответствующее’ 
изменение среднего квадрата смещения атомов при тепловых колебан 
и вычисленные по этим данным значения характеристической теми 
туры показывают, в каком направлении меняются в этом сплаве силы «< 
зи в зависимости от характера обработки. Так, после сильной пласт! 
ской деформации изменение отношения интенсивности рентгеновских 
ний (211) и (510) при повышении темпераТуры исследованного обра 
от —185° до 23° составляет 27 %. По этому изменению можно непос 
ственно определить изменение среднего квадрата смещения атомов 
тепловых колебаниях Д(/?, а также вызислить характеристическую 
пературу ©. 

Нагрев предварительно деформированного сплава при темпера“ 
680° в течение 2 час привел к значительно меньшему (всего на 14 %)| 
менению теплового фактора интенсивности при изменении температ 
образца в том жеинтервале, что следует рассматривать как следствие ум 
шения величины амплитуды тепловых колебаний атомов, т. е. следе, 
повышения сил межатомной связи. 


Как видно из данных табл. 2, величина ЛО? в этом случае значит 
но меньше, чем для деформированного сплава. Соответственно вып 


Таблица :2 

Величины характеристической температуры 9 и среднеквадратичного | 
смещения атомов Ус ? сплава Ее -- 8% Сг после различной обработки 

`4 


41 _ (Та) И (ло) )1а° А0* — 33 О*-в5) Уз», 


Обраб с | 
работка аз  (1(жл)|1 (во) -1вв° А - - 


Деформация напи 

ливанием 1.27 0,0074 01415 430 
Отжиг при 680° 

после дефор- 


мации 1,14 0,0044 0,090 560 1 
Закалка 1,27 0,0074 0,115 430 "1 
Отпуск при 680° } 

после закалки 1,14 0,0041 0,090 560 


Нагрев при 680°-- 
-- деформация 
напиливанием 1.27 0,0074 0,115 430 


ние термической и механической обработок на тепловой фактор рассеяния 125 


иктеристическая температура (9 = 430° для деформированного спла- 
и 560° — для отожженного при 680°) | 


ь и 
„Ракалка давала такой же эффект, как и сильная пластическая 
рмация, т. е. приводила к понижению сил связи (^0? и 9в 
их этих случаях были одинаковы). Наконец, после отпуска при 680° 


‚алённых образцов отношение Итера» 
У 
в случае отжига деформированного сплава, т.е. отпуск после закалки 
ова приводил к усилению прочности межатомной связи в кристаллах 
рдого раствора Ке — Сг. 

низу табл. 2 помещены данные, полученные для деформированного 


азца, деформации которого предшествовал нагрев при 680°. Эти данные 
евидностью показали полную 


1& 
спроизводимость процессов, про- Е 


ающих в твердом растворе Ее — о 


уменьшилось до 1,14, как 


в результате соответствующих 
работок, приводящих к усилению 000 
ти ослаблению сил связи. 


Ее- Мп. Самые зна- 450 

эффекты в изменении 
\рактеристик сил связи в зави- и 
мости от обработки были обнару- 07 
вны нами всплаве железа с 3% . 
ирганца. 020 
_В результате проведенных иссле- 
ваний было установлено, что 210 
личины © и (/?, характеризующие 
очность межатомного взаимодей- НИ НИЙ ПРО 7Й 
вия, меняются весьма заметно в В ых 


висимости от обработки этого | 
лава. Мы обнаружили, что после Рис. 1. Логарифмическая _ И 
отношения интенсивностеи С 
В оипрозакного образца ратурах 23° и —185° от разности сумм 
Чечение 2 час Е квадратов индексов отражающих гра- 
0° характеристическая температу- ней`для деформированного образца 
| твердого раствора © повысилась сплава Ре -- 3% Мп ее И т 
Е ы 3 зличной температуре: == 
630° (против 430° для деформи а т а при 800 
ванного состояния). Такой же 4 ‘поформированное состояние. до 
грев деформированного сплава нагрева 
и температуре 750° повышает ©9 
его до 470°. После нагрева при 800° х 
пловые колебания атомов в решетке твердого раствора совершаются 
такими же амплитудами, как и после сильной пластической дефор- 


ции, — в обоих случаях характеристическая температура равна 430° 
У0? = 0,115 А. То же значение для © (430°) было получено и в зака- 
нном сплаве. Полученные экспериментальные данные по сплаву 
-Мп представлены на рис. Е 
На рис. 1 дана логарифмическая зависимость отношения интенсивностеи 
вый, /Ивькыь [82 
ие | —185° 
й для твердого раствора Ее—Ми после различной его обработки. 
Значения АО? и характеристической температуры 9 определялись по 
тенсу угла наклона прямых рис. 1 из соотношения [5, й 


от разности сумм квадратов индексов отражающих гра- 


11 @ — ДА (2 — 52) = Во (0) (53 — ха). 


‚ “2 


“ № и. КЮ. 
у ы а 


726 В. А. Ильина, В. К. Крицквая и др. 


Наименьший угол с осью абсцисс образует прямая, соответствую 
отпуску при 610°, что соответствует наименьшеи величине среднеквадрати 


ной амплитуды тепловых колебаний (У 0?) и, следовательно, ваибол 
высокому значению характеристической температуры 9. 
Сплав ГРе-\, Были исследованы сплавы железо-вольфрам дв} 


концентраций; 
Ре + 0,6 %У и Ее-+1,7 %\. А 


Сплавс 0,6%\\ исследовался в деформированном состоянии после 0 
жига при 650 и 820°; сплав с 1,7% — после отжига при 850°. к 


Сравнение результатов определения ® и 0? для обоих сплавов, проше 


се 1,7%\ — характеристическа 
температура составляет 540°, 
для Ге  0,6%\\ 490°. Получей 
ные экспериментальные даннь 
для последнего твердого раствор 
приведены на рис. 2. Из рис. 
видно существенное различи 
в наклоне прямых 1 и & 
что свидетельствует о разм 


чии в величине А ? и 9 для это 
сплава при различной термич 
ской обработке. 
Как и в случае сплава ЕРе-Ми 

0 0 й Я Ч,Я Я ож сплава Ее - 0,6%\ 
21-517 после деформации при 650° дае 

повышение величины сил мея 

не 2. То же, а на рис. 1, но для атомной связи, а отжиг при тем 
рормированного образца сплава Ге --‹ пературе олее Й у 
+ 0,6% У: 1 — отжиг ‘при 650°, 2 — от- РС мия < (82 
жиг при 820° этого эффекта не дает. Значени 
характеристической температур! 

о для сплава Ре 10,6% \! поел 

деформации при 650° дает повышение значения сил межатомной связь 
а отжиг при температуре более высокой (820°) этого эффекта не дае 
Значение характеристической температуры для сплава Ее + 0,6% М! пос 
ле деформации и после отжига при 820° одно и то же и составляет 490% 
Исследование сплава Ке-\ представляет особый интерес по тб 
причине, что этот сплав при данной 
, ри данной концентрации в исследованном интер 

вале температур (650-:-850°) непре А 
претерпевает никаких фазовых превращен лй 

|] 


представляя собой однофазный а-твердый раствор. Полученные нами ре 
зультаты об уменьшении эффекта усиления межатомной связи в этом спле 
ве при высоких температурах убедительно показывают, что этот эффек 
не связан с процессами, сопровождающими фазовые переходы, а являете 
следствием изменений состояния о-твердого раствора при повышени 
температуры. } 
Сплав ГКе-М!. Аналогичные описанным выше эффекты были обна 
ружены и в сплаве Ее -- 4 % №! [5]. И в этом случае после отжига дефор 
мированного твердого раствора при 600° силы межатомной связи возра 
стали — характеристическая температура повышалась с 460 до 540% 
Быстрое охлаждение от 1020° (закалка) давало понижение характеристи 
ческой температуры с 540 до 430°. Последующий отпуск закаленного 06 
разца при 600° опять восстанавливал прежнее значени 9 (т. е. 9 = 540% 
Таким образом, и для этого сплава была установлена возможность вое 
производить эффект усиления и ослабления межатомной связи путем и: 
менения последовательности соответствующих обработок (например: 38 
:] 

= 


ие термической и механической обработок на тепловой фактор рассеяния 121 


тка (9 = 430°) — отпуск (9 = 540°) — закалка (9 = 430°). Пол ; 
ше для сплава Ее + 4% № ааа ВА данные ен 


п. 3. 
Таблица 3 


Величины 9 и У 0? сплава Ее--4%№ после различной обработки 


Обрабо а. =— (Т(оа) 1 (во) ° 
пы 2 (1(2а) (ао) авь 


Деформация напи- 


| ливанием аа р 0,0062, 

Г ох 0,108 | 460 
ры я 145 0,0046 

” Закалка с  1020° у Е ры 
. после отжига 1,27 0,0074 ОН 430 
} Отпуск при 600° 

| после закалки 1,15 0,0046 0,095 540 
; 


Обсуждение результатов 


Исследование двойных сплавов железа с хромом, никелем, марганцем 
вольфрамом показало, что силы связи в кристаллах этих твердых рас- 
оров могут существенно меняться в результате пластической деформа- 
ти, а также в зависимости от характера термической обработки. 
Представляется наиболее вероятным, что изменение сил межатомной 
язи в результате обработки вызывается перераспределением атомов в 
шетке твердого раствора, изменением степени ближнего порядка, в 
ультате чего среднеквадратичные смещения атомов при тепловых коле- 
ниях, аследовательно и характеристическая температура, могут изме- 
Гься. 
' Для того чтобы произошла перегруппировка атомов в решетке твердого 
створа, приводящая к возникновению ближнего порядка, необходимо, 
бы атомы обладали достаточной подвижностью. Как указывалось выше, 
всех исследованных твердых растворов повышение сил межатомной 
зи было обнаружено после отпуска при температурах 600-700°, т. е. 
й таких температурах, при которых подвижность атомов уже достаточ- 
велика для того, чтобы могли происходить перемещения атомов, при- 
цящие к более полному проявлению сил межатомного взаимодействия. 
›оцесс такой перегруппировки атомов должен идти в направлении 
еньшения свободной энергии твердого раствора: 
` Уменьшение эффекта усиления связи, имевшее место после отжига при 
)° (сплавы КГЕе-Мп, Ее-\), может быть связано с тем, что нагрев 
и высоких температурах, при которых тепловые колебания атомов со- 
ошаются с большими амплитудами, приводит к понижению степени 
ижнего порядка. Отсутствие эффекта усиления связи в закаленных спла- 
(Ре-Сг, КЕе-Ми, Ее-М№) обусловливается, повидимому, тем, 
неупорядоченное распределение атомов, соответствующее высокои 
ипературе, фиксируется закалкой, поскольку при мартенситном 1 — &- 
евращении распределение атомов не должно изменяться. Эффект уси- 
ния сил связи, обнаруженный после соответствующеи термическои обра- 
‘ки во всех исследованных сплавах, исчезал, как только сплавы 
цвергались пластической деформации. Если справедливо предположе- 
ео том, что усиление прочности связи обусловлено повышением степени 
икнего порядка, то влияние пластической деформации на ослаблени 


+. 
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сил межатомной связи следует рассматривать как следствие уменьшения 
степени ближнего порядка. $ 

Обнаруженный нами в ряде твердых растворов эффект изменения сил 
связи в зависимости от характера обработки свидетельствует о том, что 
это явление не представляет собой исключения, присущего какому-ни- 
будь одному или нескольким сплавам, а имеет, очевидно, широкое распро- 
странение в твердых растворах. ь 

В настоящее время имеется ряд работ [8—11], в которых рассматри- 
вается вопрос о том, что в однофазном твердом растворе при определенных. 
условиях могут возникать концентрационные неоднородности (ближний. 
порядок, «комплексы» атомов), локализованные в очень малых объемах. 
Возникновение или разрушение таких «комплексов» вызывает изменение 
некоторых свойств твердых растворов, например электросопротивления, 
твердости. к 

Наши исследования показали, что при этом имеет также место и изме- 
нение величины сил межатомного взаимодействия. Дальнейшее исследова- 
ние этого вопроса представляет большой интерес как в направлении вы-\ 
яснения характера распределения атомов в твердом растворе при различ- 
ных обработках, так и в направлении изучения изменений различных 
свойств сплавов, являющихся следствием процессов, протекающих в суб- 
микрообъемах твердых растворов. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
ХХ: №7 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1956 


В. И. ИВЕРОНОВА и А. П. ЗВЯГИНА 


К ВОПРОСУ ОБ ИНТЕНСИВНОСТИ РАССЕЯНИЯ РЕНТГЕНОВЫХ 
ЛУЧЕЙ НА ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ 


Изучение структуры и свойств твердых растворов приобретает все боль- 
шее значение. Если еще несколько лет назад можно было рассматривать 
твердый раствор как однородную (в объеме уже нескольких элементарных 
ячеек) смесь атомов двух компонентов, полностью беспорядочно располо- 
женных по узлам решетки (за исключением случая наличия сверхструк- 
туры), то в настоящее время приходится признать его строение гораздо 
более сложным. Наличие сверхструктуры сейчас — скорее не исключение, 

| а правило для сплавов рационального стехиометрического состава. 

Близкий к насыщению твердый раствор врядли можно рассматривать 

как однородный — в нем можно ожидать наличия существенных флюк- 
_ туаций концентрации. Наконец, даже в сплавах, далеких от рационального 
° стехиометрического состава и от границы растворимости, следует ожидать 

наличия ближнего порядка, установление которого должно зависеть от 
температуры обработки. 

Большое значение твердых растворов, представляющих собой часто 
одну из фаз используемых в технике сплавов, требует широкого и деталь- 
ного их изучения. При исследовании строения твердых растворов суще- 
`ственное значение имеют рентгенографические методы определения вели- 
чины средних квадратичных статических смещений атомов из положения 
равновесия, которые характеризуют величину искажений кристалличе- 
ской решетки, а также методы определения характеристической темпе- 
ратуры сплавов, служащей характеристикой величины силы межатомной 
связи. 

В ряде экспериментальных работ [1, 2] было показано, что интенсив- 
ность рентгеновских интерференций на рентгенограммах твердых раство- 
ров отличается от вычисленных по правилу Лауэ на множитель 


ехр (— 2% 112 0 /^?). 
Показатель « состоит из двух частей: 


& —= ст = д. 


Одна часть, ид, зависит от температуры, при которой производится 
рентгеносъемка, т. е. показатель х связан © величиной амплитуды теп- 
ловых колебаний в решетке твердого раствора, поэтому естественно 
учесть его как изменение показателя в тепловом множителе растворителя. 
Пользуясь этим, и определяют характеристические температуры сплавов 
методами рентгеноструктурного анализа. В той области температур, в ы 
торой применима теория Дебая — Валлера, законно и но 
определение характеристической температуры сплавов. Ряд работ пока- 
зывает хорошее совпадение теории с экспериментом для чистых металлов 
в широкой области температур 13, 41. 

Другая часть показателя связана со слагаемым бл, не зависящим от 
температуры. Множитель ехр (— ст 511” 0 / ^2) истолковывается как резуль- 
тат влияния статических смещений атомов из узлов решетки, возникаю- 
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щих благодаря различию в атомных радиусах компонентов и разной вели- 
чине связи между атомами разных сортов. Таким же образом в ряде работ 1 
толкуется введение подобного множителя в пластически деформирован- 
ных металлах (в случае так называемых напряжений ПТ рода). Для плас- 
тически деформированных металлов получил даже широкое распростра-_ 
нение термин «замороженное тепловое движение. Однако само наличие — 
эффекта ослабления задних линий рентгенограмм в пластически дефор- | 
мированных металлах в некоторых работах подвергается сомнению \ 
[5, 61 - 
Выводы, которые делаются на основании рентгенографических иссле- 
дований, основываются на сравнении интенсивностей рентгенограмм от _ 
твердых растворов с интенсивностями рентгенограмм отчистых компонентов — 
или с интенсивностями, рассчитанными для твердого раствора по правилу — 
Лауэ. Но такое сравнение и в первом, и во втором случае требует прежде. 
всего знания теории рассеяния на таком объекте, как твердый раствор. _ 
Обычно в этих случаях просто используют результат расчета, сделанного — 
для рассеяния рентгеновых лучей решеткой с учетом ее тепловых коле- 
баний. | 

Однако законность переноса результатов расчета, выполненного для 
тепловых колебаний, на статические смещения заранее не очевидна, так 
как в первом случае при расчете амплитуды рассеянной волны производит-. 
ся усреднение по времени, а во втором его надо производить по простран- 
ству. 

В этой работе мы даем расчет влияния статических смещений атомов из 
узлов решетки твердого раствора на интенсивность селективных максиму- 
мов рассеяния рентгеновых лучей. Влияние различия атомных факторов 
двух компонентов известно и учитывается правилом Лауэ: 


р = (1 — 6) 1 6]. 


где 1 и ]› — соответственно — амплитуды атомного рассеяния раствори- 
теля и растворенного элемента с учетом температурной поправки ад. 

Инородный атом, замещающий атом растворителя, является центром 
возмущения в решетке; соседние с ним атомы испытывают радиальные сме- 
щения, убывающие с расстоянием. Наличие в решетке многих беспорядоч- 
но расположенных инородных атомов приводит к тому, что мы имеем, 
с одной стороны, общее увеличение (или уменьшение) периодов решетки и, 
с другой стороны, смещения атомов из узлов решетки. В первом приближе- 
нии при расчете, как будет показано ниже, можно пренебречь корреляцией 
между смещениями отдельных атомов и считать эти смещения беспорядоч- 
ными. Учет этой корреляции приводит к изменению структуры фона. 

Очевидно, интенсивность рассеяния решеткой, в которой атомы сме- 
щены из узлов на величину (, можно записать в виде 


1= Ар У Уекр (К, В, — Ви 0, — 0); | (1) 


п. 


здесь К — волновой вектор, В, и В» — векторы, определяющие поло- 
жение п-го и т-го узлов решетки твердого раствора, а О, и Ош— век- 
торы смещения атомов из тех же узлов. Для определения закона смеще- 
ния из положения равновесия воспользуемся теорией упругости анало- 
гично тому, как это сделано в работе [7]. Предположим, чтов узле ре- 
шетки номера & помещен инородный атом. Тогда все окружающие его 
атомы получат смещения, зависящие от их расстояния г до этого атома [8]: 


7 / 


где В. —Вь 


у. р а 


щ Мл ь 
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+ 


_ Суммируя смещения атома О’ под действием инородных атомов, получим 


А а: 
в о баеЫЯ 5 
24) в, 
или для разности смещения 
и, — 0, = па(В, — В) + 0, — Ом. 


Здесь и — число растворенных атомов (пропорциональное концентра- 
ции с). Первый член не зависит от положения растворенных атомов и 
дает изменение периода решетки в целом. Второй член зависит от зна- 
чений В; и дает смещения атомов из узлов решетки. Следовательно, 


1 = АР У Уехр {# (К, В, — Ви) (4 + Вс} ехр { (К, 0» — Ои)}. 


Иа 
Положив Ви = В» (1 + 8с), получим уравнение (1). 
Суммирование производится по всем атомам кристалла. Выделим чле- 
зы с постоянным значением разности 


Тогда уравнение (1) перепишется в виде 
Г(КВ КК, 
Е АЕ РЕ (в) 
1 ти пи 
Здесь суммирование производится по всем п’ и т’, удовлетворяющим 


° условию (2). При ПИ», = И», = 0 первое суммирование дает просто число 
членов Ру с заданным расстоянием между узлами В; и интенсивность 
может быть записана в виде 

Ккву) 
1=АР У Ре { 
1 
| 


В сумме (41а) в первом суммировании можно произвести усреднение 
по пространству. Очевидно, 


ы 


КК, 0—9) 924 
а Ве" в. 
ти т’ 
2 

где Р1 =— (К, 0» —0„,.)?. 
Последнее выражение может быть получено, если, обозначив (&, О» — 
—0„,) через рии, разложить е?"”"” в ряд и просуммировать ‘по всем 

п' и т’, учитывая, что 


— ве 2 
ХУрьи = 0, а УХ = РР. 

Е т пи 
Отсюда интенсивность / может быть представлена в виде 


ы 


т др У ев ре 6 
1 


где 


у р Е: (= эт 0 } | и Е Ок) — 22 и С РИ вы 2О ик тик). 


” 
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`'Если считать Ок и Олик независимыми друг от друга, то, ИликО пик = 0 | 


; 


2 
и Е; = АУЛ при всех п’-Е т и р? =0 при п' =. 


При этом допущении р? уже не зависит от индекса второго сумми- к 
рования [, поэтому выражение для интенсивности селективных максиму- — 


мов можно записать как 


Г 49ё ЗВ = дрокр {— (988, “ 


(где [— функция Лауэ). Однако законность сделанных допущений об. Е 


отсутствии корреляции между смещениями отдельных атомов требует 
специального анализа. 

о Для рассеяния в разбавленных твердых растворах можно считать, что. 
статистические смещения, вызванные разными, беспорядочно расположен- 
ными, инородными атомами, не зависят одно от другого. В этом слу- 


чае, если А; > Ау (где А, — среднее расстояние между инородными ато-. 


мами), можно считать смещения И» и От независимыми одно от другого, 
так как каждое из них в основном определяется смещениями, возникши- 
ми за счет разных инородных атомов. При А; < В, это допущение заве- 
домо неверно. Однако число членов суммы (3), в которых р; зависит от 
Ву, составляет лишь малую часть общего числа членов этой суммы. | 

‚ Действительно, разобьем когерентно рассеивающий блок кристалла 
на части, содержащие по одному инородному атому. Число таких объемов 
будет равно числу инородных атомов в блоке п = сМ, где. с — концен- 
трация твердого раствора, а Л — число атомов в блоке. Полное число 
членов суммы (3) равно М№?, число членов суммы с А. < До, в. которых 
р? зависит от В:, очевидно, равно М№с (=#—+)=% (число атомов в 
объеме с линейными размерами А. равно >), откуда число членов, для 


которых нельзя сделать допущения, что И„(т==0, будут составлять 
только 1//М№с часть общего числа членов. При с, даже равном 0,01, вели- 
чина 1//с будет порядка 10 (так как М = 106). Учитывая это, сумму (3) 
можно записать в виде 

р Брина... 
Г Аа Ре ОР >, Ве В 


В >В. В <Вь 


Отсюда, разлагая в ряд последний множитель второго члена, получим 


о 


р? : о 
[= АР { "Г М№е- з Уде (2, ть тк) 
р 


р? о | 
= 2272 
вме (5) 
Коэффициент Ч представляет собой число’ пар с равным АВ; в 


одном малом объеме (2 < А). Первый член выражения (5) соответствует 
уравнению (4) и дает ослабление когерентных максимумов. Последний 
член дает монотонное возрастание фона с углом и, наконец, средний 
член дает фон, определяемый корреляцией смещенийХ. Перед суммой 
стоит множитель №, равный числу малых объемов (или числу инород- 
ных атомов в блоке), т.е. второй член выражения (5) представляет 
собой сумму интенсивностей рассеяния на этих объемах, следовательно, 
его можно толковать как рассеяние независимыми друг от друга малыми 


объемами с измененным за счет множителя (^?, Ок тк): распределением 


х д <> 
В этом выражении, конечно, не учтен фон, возникающий за счет различия 
атомных факторов компонентов. : 


О а 
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— 


электронной плотности. Линейные размеры этих областей должны ‘быть. 
3 „— 


порядка Аа м». т. е. нескольких ангстрем. Эти области должны 
>. 


дать диффузные максимумы (размытие за счет малых размеров областей) 
вблизи селективных максимумов, интенсивность которых в Мс раз слабее 
интенсивности основных максимумов и, кроме того, должны дать сущест- 
венное рассеяние на малых углах. 

В случае пластически деформированного металла, если принять нали- 
чие цепей из зацеплений (дислокации) в решетке, корреляция смещений 
отдельных атомов будет значительно строже. Если принять во внимание 
кристаллографический характер скольжения, а следовательно, и располо- 
жения линий дислокаций, то (А?, Ил тк), Должно. зависеть от направления 
волнового вектора К. В этом случае можно ожидать появления существенно 
различных по величине диффузных максимумов около различных узлов 
обратной решетки, которые могут нарушать и общий ход изменения ин- 
тенсивности селективных линий с углом рассеяния. Этот вопрос требует 
дополнительного более строгого рассмотрения. 

Можно попытаться оценить величину (/? для твердого раствора в за- 
висимости от концентрации последнего ((/, — проекция смещения вектора 
| О на волновой вектор К). 

Расчет величины средних квадратичных смещений, приведенный ниже, 
® получен нами при использовании модели упругой деформации решетки 
° при образовании твердого раствора. Необходимо помнить, что, используя 
° упругую модель, не следует придавать ей чисто геометрическое толкова- 
°— вие. Инородный атом, внедренный в решетку твердого раствора, вызывает 
| 
| 
| 


смещение других атомов и благодаря изменению сил межатомной связи, 
поэтому коэффициенты, входящие в выражение значения для величин сред- 
°— них квадратичных смещений, далеко не всегда могут быть получены из 
° упругих констант решетки и разницы атомных радиусов. Однако полезен 
° предварительный расчет, основанный даже на чисто упругой модели. Срав- 
° нение его с результатами эксперимента позволяетсудитьо том, в какой мере 
существенно в данном твердом растворе изменение величин межатомной 
связи и возникновение ближнего порядка. 
Рассмотрим проекцию смещения какого-либо атома на волновой век- 
тор К под действием растворенных атомов, расположенных на первой коор- 
динационной сфере. Если на первой координационной сфере находится 


лишь один инородный атом, смещающий первый на величину (И, то, оче- 
видно, 


и > 
ы ат ой 0? 
2 2-е, 27Г2 ЗМ «4% 
ее “о —— — — 
(к, \ 0 2соз Ее 5 
0 


Здесь х — угол между Ч и К. Если на координационной сфере будет 
п атомов, то 


772 
Оь, = 


Ф.—5а 
. —э4 


п 
... (5) сова + О сова, + ... РО 503%)? 311 91 Ш @2 ... 
0 


- п т 
-.. 9 био... 40 = 5. Е 

Инородные атомы, находящиеся на других координационных сферах, 
смещают атом на меньшую величину. Полагая = =, найдем смещение 


атома под действием инородных атомов, находящихся на всех координа- 
ционных сферах. 
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Если {-я координационная сфера содержит М; атомов, то, очевидно, 
число инородных атомов на этой сфере равно | 


т =СМ,, 


где с— концентрация. Вызванное этой координационной сферой ом 
ние будет, очевидно, равно 
Г 
а СМ; 1) 


а результирующее ры 


— 4тис 


со 
сь? (Г пАпт?ар ‚9% 
\ пе 6А ’ 


0% = у ЧРем, = и. 
1 28 
где п — число атомов в единице объема, а К — радиус атома. 
В соответствии с [7] 


откуда 


Заменяя п на о, где №, — число атомов в элементарной ячейке, а а3— 
ее объем, получим для гранецентрированной ячейки 

Пет = ИИ? = 2,8 Ус АА, 
а для объемноцентрированной ячейки ` 

Пт =У 02 =2,1Ус АВ. 


Аналогичные результаты получены и в работе [9], однако с несколь- 
ко другим числовым коэффициентом. 

Расчет показывает, что показатель статических искажений кристал- 
лической решетки а. растет прямо пропорционально концентрации твер- 
дого раствора (т. е. Иск == И с). С увеличением концентрации должно на- 
ступать отклонение от этого закона, так как в этом случае уже нельзя 
считать положение инородных атомов на координационной сфере незави- 
симым. 

В работах Г. В. Курдюмова и Н. Т. Травиной [10] показано наличие 
пропорциональности между х и с для сплавов №-Сг. Отклонение от 
пропорциональности при больших концентрациях наблюдается в сплаве 
Ре-Со [12]. Кроме того, расчет, основанный на упругой модели, требует 
пропорциональности между разностью атомных радиусов АВ и величи- 
ной Ист, 

В таблице приведены значения Ис, , вычисленные из полученной фор- 
мулы и определенные экспериментально. (Взяты лишь данные из работ 

‘Значения статических смещений атомов Ист из положений равнове-. 


сия, вычисленные по формуле и полученные экспериментально 
(взяты из [10, 11]) 


Элементы 


Е | Сплав 


№ 1,24 №-Се 0,04 20 0,051 | 0,07 [40] 
Ст 1,28 №-Сь 32 0,063 | 0,088 [401 
А] 1,43 МА 0,19 3,5 | 0,40 |0,053 [0] 
Т: 1,45 МЕТ: 0,21 4 0,12 | 0,058 [10] 
Ап 1,44 Сп-Аи 0,16 15 0,17 |0, 44 [441 


В ОВ би дь 


ЧИ 


* 
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10, 11], полученные при съемке на молибденовом излучении, как более: 
очные. ) | 


Таблица показывает, что, хотя по порядку величины 90 вычисленные 


и измеренные, совпадают, однако параллелизма, как уже ранее отмеча- 
лось [1], между величинами 0 и ДВ не наблюдается. В случае сплавов 


1-Сг экспериментально измеренные значения И превышают вычисленные 


из упругой модели. 


В сплавах №-А1 и №-Т1, наоборот, экспериментально определенные 


средние статические смещения меньше вычисленных, что указывает 
на релаксацию статических искажений, возможно, связанную с возник- 
новением областей, пересыщенных вторым компонентом, ис установлением 


дальнего порядка в этих областях. Наличие ближнего порядка, как нам 
‘кажется, также должно существенно изменить величину наблюдаемых 
средних квадратичных статических смещений. 


Физический факультет 
Московского гос. университета 
им. М. В. Ломоносова 
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РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРНЫХ = 
ИЗМЕНЕНИЙ В ПОВЕРХНОСТНОМ СЛОЕ СТАЛИ, ОБРАБОТАННОЙ 
ТОЧЕНИЕМ 


Введение 


Настоящая работа посвящена изучению структурных искажений, про- 
исходящих в поверхностных слоях металла, обработанного точением в ре- 
жимах, наиболее близких к силовому методу. 

Изучались процессы возникновения напряжений как 1, так и Пи Ш. 
родов при переменных параметрах резания и процессы снятия этих напря- 
жений при отпуске. 

Такое наблюдение как за прямым, так и за обратным процессами пред- 
ставляется нам наиболее естественным для понимания физической сущно- 
сти явлений, происходящих в поверхностных слоях металла, обработан- 
ного точечием. 

ь 


Материал и методика эксперимента 


Исследованию подвергались образцы из сталей марок Ст. 2 и Ст. 40 | 
в отожженном состоянии. Отжиг проводился в чугунных опилках при тем- 
пературе 800—850° в течение 2 час; остывание вместе с. печью длилось 36 | 
час. Форма образцов — цилиндрическая, ф 25 и 50 мм; для исследования | 
зависимости структурных изменений от глубины резания изготовлялись 
конические образцы, подобные описанным в [1]. 

Образцы протачивались на токарном станке 161 АМ; для данной серии | 
образцов один из параметров резания (например, подача) выбирался пе- | 
ременным, а два других (скорость и глубина резания) оставались постоян- | 


ными. | 


Условия, создаваемые на серии образцов, для контроля воспроизводи- 
лись на одном образце, для чего контрольный образец, установленный в | 
станке, делился на участки по 25—30 мм, причем каждый из участков это- 
го образца подвергался обработке в условиях, соответствующих одному | 
из образцов данной серии. 

Применявшиеся резцы имели геометрию, разработанную В. А. Ко- 
лесовым [2]; для точения Ст. 2 применялись резцы, армированные пла- 
стинками из стали РЭ; для Ст. 40 — пластинками из твердого сплава | 
Т15Кб. Каждая серия образцов протачивалась при одной установке резца. 
Охлаждение не праменялось. 

Рентгенограммы с проточенных образцов снимались по методу обратной. 
съемки в камере НРОС в кобальтовом излучении. Эталоном при измере-› 
нии напряжений служила алюминиевая фольга толщиной в 40 |, (линия 
(331) А! служила одновременно и эталоном для определения интенсивно- 
сти линии (310) железа). | 

Параллельно снимались рентгенограммы этих же образцов с фикса- 
цией двух линий (310) и (220) железа. Таким образом, мы могли оценивать 
искажения 111 рода как методом независимого эталона, так и путем срав- 
нения интенсивности двух линий. Кроме того, интенсивность линии (310) | 
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ания линии. 


Рентгенограммы фотометрировались на микрофотометре МФ-2 при ши- 
рокой щели и дефокусировке оптики для уменьшения разброса точек фо- 
тометрической кривой. 

_Для устранения ошибок, возникающих при определении напряжений 
и П рода вследствие значительной ширины интерференционных линий 
‚а также при измерении площади, ограниченной фотометрической кривой, 
для определения напряжений ПТ рода микрофотометрические кривые спе- 
‘циально обрабатывались путем апроксимирования линии «-дублета равно- 
бедренными треугольниками графическим сложением - и а.-линий. 

Несложный расчет показывает, что сумма площадей обеих линий ду- 
блета равна площади такого треугольника, полуширина линии — чет- 
‚верти его основания, а вершина треугольника находится на расстоянии 1/5 
от пика «, (5 — расстояние между пиками о, ио,). 

— Можно показать, что апроксимация треугольниками ведет к не менее 

БИ 
‘отсюда путем такого построения мы можем определить всенужныевеличины 
с необходимой точностью. 


точным результатам, чем апроксимация кривыми вида е-—** или 


Результаты эксперимента и их обсуждение 


°— В интервале скоростей резания 3--59 м мин" при глубине резания 
1 мм и подаче 0,5 ммоб" в поверхностном слое возникают растя- 
тивающие напряжения | рода величиной 30-60 кг мм-?. Закономер- 
‘ности в зависимости их от скорости резания не наблюдается. Оста- 
точные напряжения П и 11 родов в этих условиях от скорости реза- 
ния также не зависят. 

Следует отметить значительную неоднородность напряженного состоя- 
ния в различных точках одного и того же образца, которая часто больше 
возможных ошибок. 

В отличие от скорости резания подача и глубина резания оказывают 
закономерное влияние на характер развития структурных искажений. 

Для напряжений 1 рода при увеличении подачи характерно вначале 
быстрое, затем медленное, с выходом на участок стабилизации, возраста- 
ние значений до весьма большой величины. Установлено, что, кроме пода- 
чи, на величину и знак напряжений 1 рода значительное влияние оказы- 
вает глубина резания. 

При малых глубинах резания и небольших подачах в поверхностном 
слое возникают сжимающие напряжения; при увеличении подачи (глуби- 
ны резания) сжимающие напряжения, уменьшаясь по модулю, меняют знак 
и переходят в растягивающие. 

При увеличении скорости резания критические значения подач и глу- 
бин резания, при которых происходит перемена знака напряжений, так- 
же увеличиваются. 

Следует отметить, что сжимающие напряжения, положительно влияю- 
щие на дальнейшее поведение изделия, возникают и при сравнительно не- 
высоких скоростях резания и при резцах с положительным передним углом 
№ = '3—-5°), а не только при высоких скоростях резания и больших отри- 
цательных углах. 

Возникновение сжимающих напряжений Г рода при малых глубинах 
резания и подачах обусловлено, повидимому, в основном механическим 
воздействием резца, аналогичным обжатию или обкатке. При ббльших 
глубинах резания и подачах выделяется значительное количество тепла 
и тепловое воздействие превосходит механическое. Внутренние слои ме- 
талла, остывая медленнее внешних, растягивают их, способствуя созданию 
в поверхностном слое растягивающих напряжении. Процесс развития 
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напряжений П рода протекает параллельно процессу развития напряже- 
ний [ рода, но, в отличие от него, мало зависит от глубины резания. 
Уменьшение величины напряжений П рода при больших подачах легко. 
объяснить частичным их снятием за счет выделяющегося при рованиой 
тепла. 5 
Таким же образом конкурирующее действие теплового и механического. 
факторов обусловливает вначале быстрое, а затем медленное развитие 
напряжений 111 рода. $ 
Аналогично описанным опытам со сталью марки Ст. 2 были проделаны 
опыты со сталью марки Ст. 40 при более высоких (до 118 м мин ') скоро- 
стях резания. Результаты качественно совпадают с описанными. Правда, 
при больших скоростях резания напряжения 1 и ПТ родов не достигают. 
таких высоких значений, как в Ст. 2, и раньше стабилизуются. ‚| 
Значительный интерес для понимания процессов упрочнения и раз- 
упрочнения поверхностного слоя представляло изучение процесса снятия 
напряжений при сравнительно невысоких температурах. С этой целью | 
проточенные образцы из Ст. 2 подвергались ступенчатому отжигу при тем- 
пературах 100--400° с последующим-снятием рентгенограмм. 
При температурах отпуска ниже 200°, даже при значительных. 
(до 36 час) выдержках, не обнаруживается изменений в характере струк- 
турных искажений. При температуре отпуска 200° наблюдается частичное | 
снятие лишь напряжений [ рода. Заметное снятие напряжений П и ПТ ро- 
дов наблюдается лишь при отпуске при 300° (после 10-часового отпуска — 
около 30 % напряжений): Напряжения 1 рода, как установлено, обладают _ 


значительной термической устойчивостью. 
11 


Отруск, час 


Снятие искажений в стали марки Ст.2 при 400°:"1"—"напряжения 
Т рода, 2 — разность полуширин деформированного (В) и недеформи- 
рованного (Ву) металла, 3 — относительная интенсивность линии (310) 


Аналогичная картина наблюдалась и при более высоких температурах. 
Так, например, при 400° (см. рисунок) приблизительно половина величины. 
напряжений снимается в течение первых 15 мин, при дальнейшем отпу- 
ске процесс снятия замедляется. После 3-часового отпуска напряжения [ и | 
П рода уже более не <нимаются, однако продолжается, хотя и медленное, 
снятие напряжений ПТ рода. Характерен параллельный ход процессов | 
снятия напряжений Ги | рода и их одинаковая термическая стойкость. 

Указанные факты, не укладывающиеся в общепринятую схему возник- | 
новения и снятия напряжений, можно объяснить особым характером на- \ 
пряженного состояния в тонком поверхностном слое. | 

Мы считаем, что общепринятое определение напряжений Т рода, как | 
напряжении, уравновешивающихся в значительных объемах, вряд ли 
справедливо по отношению к тонким поверхностным слоям, состоящим по" 
глубине из небольшого числа кристаллитов. В тонких поверхностных сло- | 
ях характер напряжений [ рода, повидимому, таков, что их правильнее. 
считать ориентированными напряжениями И рода, ибо и те и другие из- 1 
меряются одной и той же величиной Ла/4. 
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Можно предположить, что, наряду с беспорядочным изменением пара- 
метра да/а, обусловливающим появление собственно напряжений 11 рода, 
в результате некоего ориентированного воздействия (каковым может быть, 
например, воздействие наравномерно остывающих слоев) появляется 

реимущественное изменение параметра одного знака, вызывающее в 
конечном счете смещение линий на рентгенограмме, которое мы относим 
за счет напряжений 1 рода в классическом смысле. 


Карело-Финский гос. университет 


«Свойства металлических поверхностей», сборник переводов под ред. Дьяченко, 
стр. 51.— ИЛ, М., 1954. г 
Гуськов В. С., Режимы резания при точении силовым методом.— Машгиз, 
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М. А. ПОРАЙ-КОШИЦ 


УТОЧНЕНИЕ ПАРАМЕТРОВ СТРУКТУРЫ КРИСТАЛЛОВ ТРИАМИ- 

НОДИРОДАНО-НИКЕЛЯ (П) И ТЕТРАХЛОРОКОБАЛЬТОАТА ЦЕЗИЯ 
МЕТОДОМ ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНОГО СИНТЕЗА ФУРЬЕ 
_НА ЭЛЕКТРОННОЙ ВЫЧИСЛИТЕЛЬНОЙ МАШИНЕ 


1. Определение межатомных расстояний и валентных углов предета- 
вляют собой не менее важную физико-химическую задачу, чем установле- 
ние общего мотива взаимного расположения атомов; по расстояниям ме- 
жду атомами можно судить о характере химических связей, о кратности 
связей, их равноценности или неравноценности, о силе взаимного влия-. 
ния атомов, о наличии и особенностях стерических препятствий и т. д. 

Само собой разумеется, что суждение о таких тонких химических во- 
просах возможно только при условии достаточной точности исходных экс- 
периментальных данных. К сожалению, положение в этом отношении | 
мало утешительно. Не говоря уже о практических трудностях прецизион- 
ного определения интегральной интенсивности, само пользование форму- | 
лами кинематической теории интенсивности является не вполне законным | 
и приводит к погрешности, значение которой трудно оценить (но не сле- 
дует и преувеличивать). | 

Тем не менее, опыт показывает, что точность в расстояниях порядка 
0,01—0,02 А является вполне реальной и суждение о химических особен- 
ностях взаимодействия атомов, связанных с изменением расстояний, пре- 
вышающим 0,03—0,05 А, вполне возможным. | 

2. В современном структурном анализе существует два подхода к за-. 
даче уточнения координат атомов по рентгеновским данным. Первый из. 
них основан на анализе распределения электронной плотности или раз- | 
личного рода производных функций от электронной плотности, получен- 
ных путем суммирования соответствующих рядов Фурье. К числу главных | 
вариантов этого подхода относятся: 

1) обычный метод электронной плотности (метод «Ё-ряда» [1], 

2) метод «дифференциального синтеза» (метод «О-ряда» [2], 

3) метод «нулевого синтеза» или «разностного синтеза» (метод «В-ря-. 
да» [3]). 

Второй подход основан на идее максимального приближения значений 
структурных амплитуд К (1/1), рассчитанных по координатам атомов 
и атомным амплитудам, к значениям структурных амплитуд А, (№), 
найденным из интенсивности отражений. | | 

° Основным методом, применяемым здесь, является метод наименьших. 
квадратов [4]. Своеобразная методика «збеерезь Чезсеп, предложенная. 
Бусом [5], после уточнения Ванда [6] и усовершенствования Кураши [7] 
оказалась лишь частным случаем применения общих формул метода наи- | 
меньших квадратов. | 


Общим требованием этого метода является минимализация функций. 
типа 


Ф = ря Он [К (2А1) д р (АЕ, 


ВК 
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где ‹ — весовые коэффициенты отдельных отражений, зависящие от 
тепени достоверности измерения их интенсивности, 

Структурные амплитуды Ер (01) определяются через атомные амплитуды 

Я (2А1). Так как последние берутся из теоретических расчетов для изо- 
‚лированных (сферически симметричных) атомов, то априори можно утвер- 
ждать, что весь этот подход является менее объективным, чем первый — 
‚на основе распределения электронной плотности по ячейке. 
Сопоставляя метод электронной плотности (и его разновидности), с 
одной стороны, и метод сближения значений А. (241) и К, (№1), с другой, 
‘некоторые авторы [8—10] отмечали, что оба подхода должны давать оди- 
наковые результаты при условии, что весовые коэффициенты или, с ко- 
торыми берутся отдельные амплитуды в методе наименьших квадратов, 
‘будут обратно пропорциональны /, (11). Это условие рассматривалось 
‘как свидетельство близости результатов, даваемых разными методами. 
В действительности же требование шли. 7; (№1) = сопз6 является свиде- 
‘тельством принципиального различия методов. Нет никаких оснований 
‘считать достоверность наших оценок структурных амплитуд, а следова- 
тельно, и весовые коэффициенты #2, обратно пропорциональной /,; (1%]). 
Наоборот, разные методы необходимо сравнивать в одинаковых условиях, 
т. е. полагая в методе наименьших квадратов ль: = с01з%, как это пред- 
полагается при расчете электронной плотности. Поскольку 1; (1А1)-=сопз6, 
методы обязаны приводить к разным результатам. Лишь при переходе 
к точечным атомам ], (1А1) = 7; = сопзё, и результаты уточнения обоими 
методами должны в принципе совпадать. 

Таким образом, истинный смысл соотношений шььы }; (РК]) = соп8ё 
заключается в том, что только при переходе к нормированным илиединич- 
ным структурным аплитудам (и, следовательно, точечным атомам) оба 
подхода к решению задачи становятся адекватными. Отметим также, что 
результаты их должны в общем совпадать © результатами распре- 
деления плотности, построенного на основе прямого метода статистических 
равенств [11], примененного для установления знаков всех отражений. 

3. Обычный метод ЁР-ряда сводится к последовательному решению 
двух расчетных задач: 1) вычислению распределения электронной плот- 
ности вблизи максимумов и 2) нахождению положения самих максимумов 
либо из обычных условий, определяющих экстремальное значение функции, 
либо путем подразделения каждого максимума на значительно более мел- 
кие участки и выявления точки, имеющей наибольшее значение плотно- 
сти. В первом случае результат в принципе зависит от принятой интер- 
поляционной формулы. 

Наилучшей, повидимому, является методика, основанная на принци- 
пе наименьших квадратов, предложенная А. И. Китайгородским, 
Ю. Т. Стручковым иТ. Л. Хоцяновой Тот. : 

Расчет требует ряда последовательных приближений вследствие изме- 
нения знаков структурных амплитуд части отражений (изменение началь- 
ных фаз в общем случае) при уточнении координат атомов. 

Практически не вносит никаких искажений в получаемые результаты 
то обстоятельство, что при расчете знаков структурных амплитуд в слу- 
чае центросимметричной структуры используется формула 

№2 ы е 2, 
Е (1) =2 У ров я [ВЕ + и |, 
1 
в которую входят значения атомных факторов, полученные не из данного 
эксперимента и притом в предположении сферической симметрии атомов, 


Опыт показывает, что при переходе от приближенных значений [,— №. 


({— единичная атомная амплитуда, 7; — атомный номер 7 го атома), 

предполагающих «подобие» атомных кривых, к более точным индивидуаль- 
Н 

ным ],, знаки структурных амплитуд изменяются сравнительно редко. Еще 
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менее вероятным является изменение знаков вследствие неточности наших 
знаний об индивидуальных [; и, в частности, вследствие пренебрежения | 
анизотропией атомных амплитуд и тепловых колебаний атомов. 5. 

‚В нецентросимметричных структурах результат уточнения значительно | 
менее объективен, так как допущение об изотропности атомных факторов. 
сказывается на начальных фазах всех отражений и, следовательно, вхо- 
дит в окончательные результаты. % 

На заключительной стадии уточнения координат необходимо брать. 
поправку на обрыв ряда Фурье. Метод Буса [13], основанный на оценке. 
смещения максимума в «теоретическом» ряде Фурье, предполагает лишь. 
равенствонаклона волн обрыва в точке максимума в «теоретическом» _ 
и «экспериментальном» рядах, но не полное совпадение самих волн обры-. 
ва. Следовательно, и здесь неточность наших знаний атомных факторов 
сказывается мало. Метод Буса безусловно следует применять при изуче- 
нии структур с тяжелыми атомами, где волны обрыва в районе легких ато- 
мов зависят от расположения тяжелых атомов, фиксируемых с большой 
точностью, Метод, по всей вероятности, применим и к структурам с лег- 
кими атомами, хотя получаемые в этом случае поправки будут, как пра- 
вило, лежать недалеко от границ точности определения координат. 

4. Метод: дифференциального синтеза представляет собой более прямой 
подход к задаче нахождения координат максимумов. Он исходит непо- 
средственно из требования экстремума: 

2—0, 20, 50, 
х ду 92 


и в соответствии с этим преобразует исходные расчетные формулы. 
°— Имея в виду, что электронная плотность дается известным рядом 
Фурье, после дифференцирования получаем три условия типа 


Ут 


д ‚2 Е и: т 
д Хм [= [ НА +1772) — «@® |0, 


р 


ГДЕ ‘7 ‚ Ут, 2т — Координаты максимума, ИУ — объем элементарной ячейки 
кристалла. 

Далее, однако, возникают затруднения: во-первых, необходимо убе- 
цится, что во всех трех уравнениях рассматриваются координаты одного 
и того же атома; во-вторых, требуется извлечь неизвестные из-под знака 
тригонометрической функции. 

Задача легко решается, если воспользоваться разложением производ- 


ОВ те 
Нои Е в ряд Тейлора вокруг точки, отвечающей исходным координатам 


какого-либо атома. Тогда 


де Иде 926 06 926 
де (2), + 5—9) + вых (И У + +... 
др 


Полаг = = 
8Я 105+ О и пренебрегая степенями 2—1, У— у, 3—2 выше | 
первой, получаем сист Й Й ‘бд: 
рвой, у ему линеиных уравнений для поправок дх, ду, 82: 
© 
Азлда -- Авкбу -- Анд - А = 0, 


Анкбх -- Акьбу + Аб + Ак = 0, 
Анд -- Абу + Анд + АА =О, 


п 


ира (5), = — 7 Хы, (#44) т [2=(* = о о 
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д? | =. 
А = (258), = — уз У об) [воз [2 (ок 12) — и], 


> 
ы 
| 


(5), = — а ХВГ ео [= ач+ 18) вн) 


оо о 5 ау, а ЗА аскьеу Ито СЗ С РИ 


® Присутствие смешанных производных в этих уравнениях означает, 
что в процессе уточнения не вводятся допущения о сферической симметрии 
атомов. Последовательные уточнения необходимы не только для учета 
изменении знаков отдельных амплитуд, но и для ликвидации погрешности, 
возникающей вследствие пренебрежения в ряде Тейлора членами разложе- 
ния высших порядков. 

В целом метод «О-ряда» отличается от метода «Р-ряда» лишь порядком 
проведения математических действий: вместо проведения расчета в две 
стадии производится непосредственное преобразование формул, а затем 
_ уже практическое вычисление координат, 

Применение дифференциального синтеза допустимо точно на той же 
стадии анализа структуры, что и обычного метода электронной плотности, 
используемого для уточнения координат, а результаты уточнения принци- 
| пиально не могут быть различны. 

5. На заключительной стадии уточнения берется поправка на обрыв 
_ ряда. Если эту поправку вводить не на заключительной стадии, а на каж- 
° Дой стадии уточнения, то это будет равносильно видоизменению данной вы- 

ше системы уравнений: 


р. Ань — Анкбу — Ан ДА; —- (Ак — С») — 0, 
Анкбх - Авьду -- Аш Аз -- (Ак — Сь) = 0, 
Андх + Ашбу - Ап Д; -- (21 — Ст) == 0, 


где 


Ав — бы = — 7 УВВ (#8) [= | (#41) |] х 
ВЕ 


х ва [2=(^ ЕЕ 1%) а (ИМ)| 


С другой стороны, ту же систему уравнений для поправок к координа- 
там можно получить, исходя из метода разностного синтеза, что свидетель- 
ствует об адекватности методов ДО-ряда и В-ряда. 

Таким образом, методы уточнения координат — ЁР-ряд, Р-ряд и 
В-ряд — эквивалентны друг другу и имеют принципиальное отличие от ме- 
тода наименьших квадратов и его разновидностей. 

_ 6. Метод дифференциального синтеза наиболее удобен практически 
по сравнению с двумя другими адекватными ему методами. Он наиболее 
приспособлен для автоматизации всего процесса последовательных уточ- 
нений. Давая непосредственно координаты максимумов (без необходимо- 
сти проведения интерполяционных расчетов), он позволяет производить 
автоматическую передачу результатов в программу расчета знаков 
структурных амплитуд; последние же в свою очередь могут быть переда- 
ны модулям | Р. (121) | и, следовательно, включены в следующии цикл 
уточнений координат. Поэтому метод дифференциального синтеза явля- 
ется наиболее экономным при постановке вычислений на быстродейству- 
ющих (электронных или безламповых магнитных) машинах, безразлично— 
специализированных или универсальных. 

На специализированных машинах требуется осуществить соответству- 
ющие коммуникации, соединяющие в одно целое блоки, предназначен- 
ные для решения частных задач, на универсальной — необходимо лишь 
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задать соответствующие программы вычислений. Метод дифференциального 

синтеза значительно укорачивает машинное время вычислений по сравне-_ 
нию с другими приемами расчета, например по сравнениюс методом нахож-_ 
дения максимумов путем подразделения каждого пика на более мелкие ча; 
сти и выявления в нем наивысшей точки. : _% 

Полная автоматизация процесса последовательных уточнений коорди- 
нат была осуществлена на универсальной быстродействующей электрон-. 
ной счетной машине БЭСМ Н. П. Трифоновым (Московский гос. универ- 
ситет) по заданию Лаборатории кристаллохимии ИОНХ АН СССР (ем. 
М. А. Порай-Кошиц [14]. | 

Сочетание электронной машины с методикой дифференциального син- 
теза резко сокращает время вычислений. Оно уменьшается не только за 
счет быстроты проведения отдельных математических операций, свойст- 
венной электронной машине, а также вследствие уничтожения ряда про- 
межуточных операций. 

В частности: 1) устраняется необходимость отпечатывания на бумагу. 
вычисленных структурных амплитуд и полного распределения электрон- 
ной плотности, 2) отпадает необходимость проведения интерполяционных 
расчетов по определению координат максимумов, которые технически труд- 
но осуществить на машине, 3) в связи с этим устраняются значительные. 
потери времени, связанные с передачей материалаиз вычислительного цент- 
ра на обработку в структурную лабораторию после каждого цикла уточ- 
нения. 

Н. П. Трифоновым были составлены программы вычислений как для 
двухмерного, так и для трехмерного случаев. Программа двухмерного рас-. 
чета была применена при уточнении параметров структуры триамино- 
диродано-никеля (№(МНз)з(№С$).), программа трехмерного расчета — при 
уточнении координат атомов в структуре тетрахлорокобальтоата цезия 
(С5-СоС1а). Машинное время на один цикл уточнения в двухмерном слу-_ 
чае оказалось равным 5 мин, в трехмерном — 30 мин. 

7. Кристаллы триаминодиродано-никеля (М№(МНз)з(№С$). принадле- 


жат к пространственной группе Оз; = Рёпт. В элементарной ячейке с ребра- 
ми а =10,7 0,05, 6=10,2--0,05, с= 7,6--0,05 КХ находятся четыре фор- 
мульные единицы. Большинство атомов, в том числе атомы никеля и 
атомы серы Эгизн, занимают частные четырехкратные позиции в плоско- 
стях симметрии т. 

В первоначальном варианте строения кристаллов, полученном нами 
в результате анализа проекций (001) межатомной функции, предполага- 
лось существование комплексных катионов [М(МНз)зМСЗ] и анионов 
№5”. Интерпретация максимумов проекции электронной плотности пока- 
зана на рис. 1, изображающем проекцию первого приближения. 

На этой проекции наиболее мощные максимумы, обусловленные, не- 
сомненно, атомами №, окружены четырьмя другими (расположенными при- 
близительно в вершинах квадрата), из которых один, более сильный, с0- 
ответствует атому серы, остальные три приписывались группам МНз; 
второй сильный максимум, находящийся в стороне от №, рассматривался 
как атом серы аниона МС“. 

Проведенное нами дальнейшее исследование показало, однако, что 
такая трактовка является неправильной. В действительности из четырех 
максимумов, окружающих №, один принадлежит атому серы 3, два — 
атомам азота роданидных групи Мг и Ми и лишь один — группе МНз 
(рис. 2). 

Таким образом, вторая роданидная группа (№С$)1: примыкает к № 
своим азотным «концом», а первая (МС): служит мостиком, соединяющим 
два соседних атома никеля. Недостающие две группы МН, располагаются, 
очевидно, ниже и выше плоскости симметрии, дополняя координацию ато- 
мов никеля до октаэдрической. На этой стадии анализа структуру можно 
было описать как цепочечную, состоящую из связанных общими рода- _ 
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нидными группами (МСЗ)т октаэдрических комплексов транс-транс-цис 
[УКМН,).(№СЗ),]". Такая трактовка подтверждалась существенным «очи 
щением» картины проек 
ции в процессе последова 
‚ тельных уточнений (рис.2) 
распределением плотне 
сти в проекциях межатом 
ной функции на другие 
координатные плоскости 
и результатами расчета 
«взвешенных» проекций 
йКЛ и ИА2 (рис. Зи 4). 

При уточнении коорди 
нат атомов, проведенном 
в отношении проекции 
(001) методом дифферен: 
циальногосинтеза на элек: 
тронной вычислительной 
машине, пришлось прове 
сти восемь циклов уточне- 
ния, занявших в общем 
40 мин машинного времени 
Х (число независимых отра. 


е жений /АО равно 250; 
Рис. 3. Взвешенная проекция с (К 1) для того плоская группа симмет- 
же соединения у 


рии р88). 
` В первых четырех цик 
лах координаты атомов Ст иСи, дающих частично накладывающиеся 
максимумы, не уточнялись (брались фиксированными), на последующих 
были введены в общий 
процесс уточнения. 0 05 У 
В результате уточне- Т 
ния были получены сле- 
дующие расстояния: 


` РЕ 
Е 
О Е 


ана 
№ № 2.02. 5Х (2.1), 

№ Ми ==4:985&Х (@.0,), 
№—МНи —=2,02 КХ (2,0.). 


В скобках указаны рас- 
стояния, полученные до 
уточнения — на основании 


проекции электронной 
плотности, изображенной 
на рис. 2. 


Расстояние № — МНз, 09 
по данным проекций на 
плоскости (100) и (010), 41 
равно 2,05 КХ (с точно- | 


стью -|-. 0,05 КХ). Рис. 4. Взвешенная проекция с (2) для того же! 
Таким образом, все рас- соединения | 


стояния №1— Ми №М— МНз 

соответствуют преобладающе ковалентным связям, а расстояние № 

5 — чисто ионному взаимодействию. | 
Следовательно, цепочечное строение можно рассматривать лишь как 

формальное описание общего атомного мотива структуры. По существу 


= 
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ке кристалл построен из изолированных пятикоординационных комплекс- 

х молекул №(МНз)з(М№С5).. 

Координационный многогранник никеля имеет форму тетрагональной 
ирамиды; комплексы являются полярными: положительный полюс ди- 
поля находится на атоме никеля — в середине основания пирамиды. К 0с- 
нованию каждого комплекса примыкает атом серы одной из двух рода-` 
нидных групи соседней молекулы, дополняя тем самым координационное 

исло никеля до шести. 

Следует отметить, что такая пирамидальная форма комплексов встре- 
Ве в кристаллохимии комплексных соединений сравнительно редко. 

Некоторые химические следствия, вытекающие из такого строения 
соединения в твердом состоянии, были рассмотрены автором в другом 
месте [15]. 
| 8. Кристаллы тетрахлорокобальтоата цезия (Сз»СоС1а) принадлежат 
к п о еоя группе О!6 = Рпат. Размеры, ячейки а = 9,737-- 
в. 0,0005 А, 6 = 12,472--0,001 А, с = 7,392--0,003 А (исходя из К„-Со= 
—1, 78892: К. Вел: 93547 А), на ячейку приходятся четыре формульные 
одиницы; структурный тип—К,5О4. Атомы Свт, Сзи, Со, С и Ст занима- 
ют четырехкратные позиции в плоскостях симметрии т, атомы СИи— 
общую восъмикратную позицию. Детальное описание структурного иссле- 
цования было опубликовано ранее [16]. 

Первоначально координаты атомов были определены по проекциям 
электронной плотности (001) и (100) и комбинациям взвешенных проекций 
К1 и 1Е2. 

Усредненные по этим данным значения координат были приняты в ка- 
честве исходных в процессе уточнения методом дифференциального син- 
геза, примененного к трехмерному распределению электронной плотно- 
сти. Естественно, что уточнение не могло дать значительных изменений 
координат, а процесс уточнения оказался коротким. Всего потребовалось 
произвести три цикла уточнения, занявших 1,5 часа машинного времени, 
причем последний из них по существу был излишним. Межатомные рас- 
стояния Со — С] в результате уточнения несколько увеличились и ока- 
зались все равными друг другу: 


Со—СИ = 2,26, А (вместо 2,22 А), 
Со— СИ = 2,26, А (вместо 2,25 А), 
Со—Ст = 2,26, А (вместо 2,23 А). 


Связи Со — С1, судя по расстоянию между атомами, являются преобла- 
цающе ковалентными. Форма тетраэдра [СоС1а]”" осталась несколько 
искаженной: 

И С—Со—СИт = 116?20' (вместо 117°), 

И С!—Со—Сшт=109°20' (вместо 109°), 

и С-СодеСИть407° 20’ (вместо 107°30’), 
ИСни—Со—Син=108950' (вместо '107°). 


Расстояния С]”—Сз* изменялись незначительно. 
9. Вероятная погрешность в определении координат атомов в ортого- 
нальной структуре при сферической симметрии атомов определяется общим 


соотношением 


.(#), 


ин 
в (2;) = 926 р 
2); 
„_ 86 
где = (5) — значение вероятной погрешности в производной ›5„, а 
2/1 


я, — значение второй производной. 
1 
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Обе величины берутся в точке, отвечающей максимуму плотности 


7-го атома. | О. 
Различие в погрешности ® (2) ‘для отдельных атомов определяется како 
различием в знаменателе (в форме максимумов), так и разницеи в зна-. 


и д : 
чении числителей (т. е. погрешности : (5) в разных точках ячейки). — 


дх й 
При практических расчетах погрешностей этим вторым различием 
д е 
обычно пренебрегают, заменяя «волну ошибок» : (5) средним значением 
де 
з (5) ‚ равным | 
= о НЕГ, ‘со $ 
@ п 2 
(2) = { У мев(Руе + Х в ь (М) и 
В НКЁ 


где через Н,К, Г, обозначены максимальные значения индексов й, #, Ё 
отражений, видимых на рентгенограммах. 

Далее возникает вопрос об оценке величины вероятной погрешности 
в значениях структурных амплитуд е(Р). 

Подстановка разностей |Р. (№1) | — | Е» (№1) | вместо е(Ё) приводит 
к (несколько видоизмененной) формуле Ирюикшанка [17]: 


Е НК а 
:(5) =» 12 [| Во (#4) | — | р (#2) 1? У 22| Ер (в) №. 
В НКЕ 


1 


Вычисление по этой формуле является достаточно кропотливым. Од- 
нако при включении его в программу действий универсальной машины | 
(что не представляет никаких затруднений) дополнительное машинное. 
время расчета исчисляется лишь секундами. 

Более грубую оценку вероятных погрешностей дает замена з(ЁР) на’ 
ФЕ, (11) |, где Ф — среднее значение относительной погрешности, в ка-. 
честве которого обычно берется стандартный «фактор сходимости» струк-| 
туры: 


У ВА (А |-> (6) 
Ф в ВАТ 


— [25 (В+) | 


вк 


В этом случае формула усредненной вероятной погрешности в произ- 
водной приобретает вид 


ее НКГ 


де 21 - 9 1, 
: (5) о уе [Ф У 1? | Еь (ВА) В + 5 1? | Е (ВЕЙ р} 
а ЕТ, 


Последнее соотношение является переходным к упрощенным форму- 
лам, связанным с введением различного рода апроксимационных функ- | 
ций (Бус [18], Китайгородский [19], Вайнштейн (201), причем суммиро-. 
вание по ЙЁ[ заменяется интегрированием по обратному пространству. | 

Для практических целей наиболее удобны формулы Вайнштейна, | 
в которых эмпирическая зависимость вводится уже после интегрирования. | 
Преимуществом формул Вайнштейна является то, что они учитывают раз-й 
личие в характере функций атомного рассеяния разных атомов (не вводят Е 
допущения о «подобии» кривых атомного рассеяния). | 


Общая формула погрешности в координате 1 на основе формул Вайн- 1 
штеина может быть представлена в виде 
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М 
{У 2} 


У? = - Фа, - 4}, 
0 


где У — объем элементарной ячейки (площадь проекции — в двухмерном 
‘лучае), 2, — атомный номер атома, погрешность в координатах которого 


ценивается; х, в, 9%, 4, и 49, — численные коэффициенты, причем х == 
Е Ук — > ыы 11 
В: 96 = 


И 
ованы в работе Вайнштейна [20]). 
При применении этой формулы следует различать три случая: 
1) обрыв ряда значителен и поправка на обрыв не произведена; 


2) ряд оборван, но при уточнении координат сделана поправка на 
слои максимумов, связанные с обрывом ряда; в этом случае р: =1 
яч 


— (значения оз, а», №1, А., р1 и р, — табули- 


‚ следовательно, 
. УЕ 


‘а’общая формула для погрешности принимает вид 


| 2% 2" 


| = В 
п 


Ир: 2аего.р. 


3) ряд сходится настолько, что обрыва практически нет: 


10. Для оценки вероятной погрешности в координатах атомов в двух 
рассматриваемых структурах использовалась как формула Крюикшанка, 
так и формула Вайнштейна. Вычисления по формуле Крюикшанка про- 
изводились на машине. При вычислении по формуле Вайнштейна было 
положено (51 9 /^) мах =1; В =2 —в соответствии с имевшимся экспери- 
ментальным материалом. Поправка на обрыв не учитывалась. 

Для структуры М(МН.)з(М№С$), (проекция) было получено: 


по КИрюикшанку по Вайнштейну 
в (2): = 0,005 &Х. г (х)м! = 0,003 &ЕХ 
в (2)з = 0,010 г (1); = 0,006 
в (2)мн, = 0,020 в (х)мн, = 0,015 
5 (%)м — 0,035 5 (х)к = 0,020 
г (№—5) = 0,011 в (№1—5) = 0,007 
е (№!— МН.) = 0,020 г (№1— МН.) = 0,016 
 (№1— М) = 0,035 г (№1—М№) = 0,020 
Для структуры Сз„СоСШ, (трехмерное распределение): 
по Крюикшанку по Вайнштейну 
а (2): = 0,002 КХ е (1)сз = 0,0008 КХ 
= (2) со = 0,005 = (2) = 0,004 
е (2): = 0,09 : (1)с1 = 0,0036 


 (Со—С1) = 0,01 е (Со—С1) = 0,004 
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Расхождение между оценками погрешности довольно значительное, 

особенно в трехмерном случае. Причины его не ясны. Имеющийся опыт 
структурных исследований заставляет думать, что значения погрешности, 
полученные по формулам Вайнштейна, являются несколько преуменьшен- 
ными. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Г. ХХ, №7 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 


В. И. КАСАТОЧКИН и Л. Л. РАЗУМОВА 


РЕНТГЕНОАНАЛИЗ МОЛЕКУЛЯРНОЙ СТРУКТУРЫ ВЕЩЕСТВА 
КАМЕННОГО УГЛЯ И КОКСА 


| Отделенные от минеральной части главные компоненты органической 
массы (витрен, фюзен и форменные элементы), входящие в состав камен- 
ного угля, а также твердый остаток термического разложения вещества 
угля (кокс) дают рентгеновскую диффракционную картину, характерную 
для класса карбонизованных веществ. К этому классу веществ также мо- 
гут быть отнесены различные 
виды искусственных углей, 
сажа, гуминовые вещества тор- 
фа и почв, а также графит, в 
качестве предельного случая 
карбонизации. 
А Внешнее сходство рентге- 
нограмм порошков графита и 
углей привело Дебая и Шер- 
рера [1] к неправильному 
заключению 0 поликристал- 
лической высокодиспереной 
трафитовой структуре углей. 
Уорреном [2] теоретически 
было обосновано сделанное 
рядом исследователей предпо- 
ложение о двухмерном харак- 
тере интерференционных полос 
на рентгенограмме углей. Для 
сажи Биско и Уорреном [3] 
была предложена турбострат- Рис. 1. Схематическое изображение ‚макро- 
молекулярного строения органической массы 
ная модель строения, в основу я 
которой было положено пред- 
ставление о первичных частицах ‘углерода в виде пакетов парал- 
лельных графитных углеродных сеток, произвольно расположенных 
‘вокруг общей нормали. В дальнейшем турбостратная теория была рас- 
пространена на каменные угли и коксы. 

Интерференционные полосы на рентгенограммах углей и коксов, ин- 
дицируемые обычно по аналогии с графитом, разбиваются на две группы 
интерференций: объемных с индексами (йА1) и двухмерных с индек- 
сами (100) и (#^0). По расширению двухмерных полос или по угловому 
их смещению могут быть определены линейные размеры атомных угле- 
‘родных сеток. По расширению полосы (002) делались необоснованные 
расчеты толщины пакетов [., в предположении, что угловое расширение 
этой полосы зависит от числа параллельных углеродных сеток в пакете. 
Однако не имеется достаточных экспериментальных оснований для пред- 
положения о существовании индивидуальных частиц элементарного 
углерода в углях и тем более о параллельном расположении в них угле- 
родных сеток. и 

На основании общего рассмотрения рассеяния рентгеновых лучеи в 
карбонизованном веществе с точки зрения теории рассеяния в жидкостях 
[4] возникновение межсеточной интерференции (002) может быть объяс- 
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Ев | 


нено образованием когерентных областей рассеяния в гомогенном карбо- 
низованном веществе с некоторой статистической упорядоченностью в упа- 
ковке углеродных сеток [5]. Интенсивность рассеяния / с этой точки 
зрения определяется суммой интенсивностей трех компонент рассеяния: 
Т, — на части углерода и других атомов, не входящей в состав углеродных. 
сеток, [. — на части углерода, входящей в состав сеток, и /неког — неко- 
герентного атомного рассеяния, и выражается формулой 


= В+ Г + Лленог = [1 + РМР2 ($) + Гвеног (1) 


где Е? — усредненная величина квадрата структурного множителя угле- 
родной сетки, М — число сеток, Р — множитель поляризации, С (5) — 
интерференционная функция. 

Если принять углеродные сетки рассеивающими единицами, то интер- 
ференционная функция С (5) может быть записана следующим выражением: 


х со 


(9) 1 к ОЙ Пи. (2)! 


0 ра 


Здеь И = РИ — величина, выражающая межсеточную упорядо- 
0 к: й 
ченность, которая определяется упаковкой углеродных сеток, о(В) — ра- 


диальная плотность упаковки сеток, ро— средняя величина этой плотно- 

сти, [4 — расстояние между рассеивающими единицами с номерами р, 4; 
> пы | 
. 

Угловое расширение интерференционной полосы (002) определяется 
величиной И/, характеризующей межсеточную *упорядоченность, и зави- 
сит от величины когерентных объемов. Расширение полосы (002), 
следовательно, может быть принято в качестве рентгенографического по- 
казателя межсеточной упорядоченности. 

Органическая масса каменного угля при нагревании выше 300° выде- 
ляет большое количество летучих продуктов разложения, в составе 
которых содержится углерод, водород, кислород, сера, азот и другие элемен- 
ты. В твердом остатке (коксе) содержание углерода возрастает в зависи- 
мости от температуры и длительности прокалки. При высоких температу- 
рах прокалки происходит кристаллизация углерода с образованием гра- 
фита. Химические исследования многих авторов приводят к выводу о на- 
личии прочной химической связи выделяющихся летучих продуктов в ве- 
ществе угля. Нами в качестве рабочей схемы строения углеродного ске- 
лета угольного вещества принята макромолекулярная структурная схе- 
ма в виде пространственного полимера, в котором плоские гексагональные 
углеродные сетки связаны между собой боковыми цепочками органических 
радикалов [5] (рис. 1. Экспериментальное рентгенографическое подтверж- 
дение предполагаемого строения углеродного скелета вещества каменного 


угля и кокса было получено из результатов интегрального анализа кривы “ 


интенсивности рассеяния монохроматического рентгеновского излучения 
[6]. В связи с тем, что до настоящего времени еще не имеется удовлетвори- 
тельных методов определения истинной плотности ру для углей и коксов, 
т. е. методов, учитывающих ультратонкую пористость вещества, были по- 


строены кривые атомного распределения в форме кривых 4т7?До, расечи- 
тываемых по формуле 


4тт?Ар = е \ $ ($) чп тат, (3) 
0 


где 
1 ($) 
пРР 2 


Др = р — о(г), ($) = 1 
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[(5) — экспериментальная кривая интенсивности, № — число рассеи- 

ззающих атомов, } — атомный множитель, Р — множитель поляри- 

зации. 

р На рис. 2 приводятся кривые радиального атомного распределения 

4тт?Ар для коксов, полученных из витренизированной массы коксового 

Угля нагреванием при 500° (1) и при 1100° (2). Кривая 4кт?Ар, рас- 

считанная из экспериментальной кри- 

вой интенсивности, приближенно мо- 4лт"ар 

ет быть представлена как резуль в 

тат наложения двух типов структуры 

углерода в коксе: 1) углерода всет- й 

ках графитного типа и 2) углерода 

боковых радикалов цепочечного строе- 4 
2 
0 


Амплитуда максимумов на кривой 
_Атт?Ар определяется средним числом 
(Г соседей атомов углерода (коорди- 
`’национным числом) в слое сферы ра- 
_диуса г, соответствующем положени- 
ям максимума на кривой. а, 
° Рассмотрим различия в амплитуде 
торого максимума на кривых ради- -р 
‘‚ального атомного распределения (при 
т=2,5 А) для разных коксов. Отсюда -я 
следует, что коксы отличаются средним 


=------.>о 


м 
ь 


‘числом соседей атомов углерода, кото- Рис. 2. Кривые” радиального . атом- 
‚рое зависит от количественного соот- ного распределения продуйтов 


|: _ термообработки витренизированной 
ношения в данном образце кокса ато части угля марки К, полученных 


‘мов углерода, расположенных в сетках при 4’часовом нагреве: 7 — при 
(7 = 9) и атомов углерода, располо- температуре 500°, 2 — при темпе- 
‘женных в боковых цепях (27—22) ратуре 1100° 
"Так, из сравнения амплитуд второго 
максимума кривых 1 и? (рис. 2) мы находим у кокса, полученного из кок- 
сового угля при 1100°, менышее относительное количество углерода в б0- 
ковых цепях по сравнению с коксом из того же угля, но полученного при 
_500°. Это находится в полном согласии с представлением о переходе угле- 
рода боковых цепей в углерод сеток в процессе обуглероживания. 

Полученные Л. Л. Разумовой [6] результаты интегрального анализа 
интенсивности рассеяния могут рассматриваться прежде всего как экс- 
периментальные подтверждения принятой нами схемы строения углерод- 
ного скелета вещества угля. С другой стороны, они показывают, что изу- 
чение второго максимума на кривых радиального атомного распределения 
в дальнейшем может быть использовано для количественнои оценки 
соотношения между углеродом, входящим в состав углеродных сеток, 
и углеродом боковых цепэй. 

Следует указать, что для кокса, полученного из поливинилиденхлори- 
да при 1000°, Р. Франклин [7] были сделаны количественные выводы т 
доле углерода, не организованного в сетки, по амплитуде зервогомакси- 
мума на кривой атомного распределения. При этом автор И из пред 
положения о независимом рассеянии атомов углерода, не НН в 
состав углеродных сеток. В действительности, углеродные атомы в ее 
вых цепях характеризуются регулярным расположением, и ры 
было предположить об участии их в интерференции, регистрируемои н 
кривой интенсивности рассеяния. 

ь Рентгенографические ор молекулярного а 

ского разложения каменного угля и образования кокса [ и р Ви 
картину роста углеродных сеток и изменения взаимной упор 


ченности. 
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На рис. 3 приводятся кривые, выражающие температурную зависи- ® 
мость размеров углеродных сеток Гл. и их упорядоченности для в -й 
‚ рованной массы донецкого коксующегося угля. Кривые а = 
рентгенограммам порошков коксов, полученных 4-часовой о ра отко 
при соответствующих температурах витренизированной массы. авмор 
Г. были рассчитаны по расширению полосы (100). Упорядоченность сеток 


ооо полушири- 
о ой полосы (002). Кривая роста № 
В И ее углеродных сеток имеет 5-об- 
1 || |1 | || разный характер © крутым 
И м. подъемом в области температур 
И Ты 
а 
ыы 


бо 
© 
У 


пелесй (002) 


© 


409—800° и точкой перегиба № 
около 700°. Очень показатель- 
на кривая изменений полуши- 
рины полосы (007), имеющая 
минимум при —500° и макси- 
мум при —700°. Она свиде- | 
тельствует о возрастании упо- 
рядоченности к 500° и резком 
уменьшении упорядоченности 
к 700° и затем о повторном 
нарастании  упорядоченноети 
при более высоких температу- 
И И 4 У ВИ рах. Объяснение кривой упо-!| 

РА, рядоченности может быть дано | 


Рис. 3. Зависимость размеров углеродных се- В реа протекания 
ток (черные к я двух `противоположных  про- 
ности (светлые точки) для витренизированной Цессов. Первый из них — тер- 
части угля марки К от температуры обработки мическая деструкция в боковых 
цепях с освобождением струк-! 
турных единиц, которые становятся также и кинетическими единица-| 
ми, благодаря чему угольное вещество переходит в жидкотекучее, так \ 
называемое пластическое, состояние. Под влиянием молекулярного | 
силового поля освобожденные от боковых связей углеродные сетки | 
стремятся взаимно ориентироваться в параллельной упаковке. Другим | 
процессом является последующее сшивание, или рекомбинация, боковых 
радикалов, приводящее к образованию связей между структурными | 
единицами и к затвердеванию органической массы угля. 
Объяснение хода кривой упорядоченности может быть дано на основа- 
нии предположения о различных скоростях деструкции и сшивания. 
Рентгенографический метод был нами применен к исследованию текс- 
туры органической массы каменных углей, возникающей в условиях 
залегания угольного пласта под давлением горных пород [9] и под 
действием высоких давлений в угольных порошках [10]. 
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) ПРИМЕНЕНИЕ РЕНТГЕНОСТРУКТУРНОГО АНАЛИЗА 
К ИССЛЕДОВАНИЯМ ОКСИДНОГО КАТОДА 


| Введение 


° Исключительно широкое практическое применение оксидного катода 
большинстве современных электронных приборов определяет чрезвы- 
айно большой научный и практический интерес к исследованию происхо- 
нщих в нем физических процессов. Несмотря на огромное число иссле- 
ований свойств оксидного катода и происходящих в нем физико-химиче- 
‹их процессов, изучение его еще далеко не закончено; более того, объем 
‚следовательских работ в этой области непрерывно увеличивается. При- 
енение к исследованиям оксидного катода методов рентгеноструктурного 
нализа позволит более глубоко разобраться в физико-химических про- 
ссах, происходящих в таком катоде во время его работы, и наблюдаю- 
ихся в нем изменениях и даст возможность установить некоторые при- 
ны, приводящие нередко к преждевременному выходу катода из строя. 

В настоящей работе излагаются результаты рентгеноструктурных ис- 
тедований карбонатов и окислов щелочно-земельных металлов, исполь- 
емых в качестве покрытия оксидных катодов‚и прослоек, возникающих 
жду керном и покрытием катода во врэмя ‚его работы. 


Метод исследований 


`Исследованные нами карбонаты щелочно-земельных металлов получа- 
съ осаждением азотнокислых солей бария, стронция и кальция из рас- 
ора при помощи углекислого натрия, и лишь ряд составов для установ- 
ния идентичности получающихся структур осаждалея при помощи 
лекислого аммония. Температура осаждения составляла 80—90°. 

Рентгенографирование проводилось на медном или кобальтовом излу- 
нии в камерах ф 57,4 мм. В некоторых случаях с целью получения более 
чного значения параметров применялась камера ВРС ф 143,25 мм. В ря- 

случаев применялся селективно-поглощающий фильтр. 

При исследованиях структуры окислов щелочно-земельных металлов, 
пучаемых в лампе на подогревном катодеф 1,4мм(послеразложения кар- 
натов), необходимо было применить специальную методику получения 
нтгенограмм вследствие неустойчивости окислов бария, стронция и каль- 
я в атмосфере, содержащей двуокись углерода и пары воды. Часть ра- 
гы по изучению процесса разложения различного состава карбонатов в 
ислы проводилась вспециально сконструированной и изготовленной тем- 
ратурной вакуумной камере (позволяющей получать с одного катода 
гь рентгенограмм на различных стадиях его обработки без нарушения 
‹уума). Основная же часть рентгеносъемок проводилась по следующей ме- 
ике: лампа, либо на различных этапах обработки катода, либо после оп- 
еленного срока службы, вскрывалась в специальной герметической ка- 
е, через которую пропускался тщательно очищенный и осутенный азот, 
д отделялся от арматуры и на короткое время погружался в расплав- 
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ленный воск, после чего помещался в камеру для рентгенографирова! 

Линии воска на рентгенограммах учитывались при расчетах. к 
При изучении прослоек оксидного катода, возникающих между кер 

ном и покрытием, последнее удалялось механическим путем, и кери 


оставшейся прослойкой подвергался исследованию. 


у 


Структура карбонатов бария, стронция и кальция 


При осаждении углекислым натрием (содой) карбонаты бария и строн 
ция кристаллизуются в ромбической решетке типа арагонита, в то врем 
как карбонат кальция имеет ромбоэдрическую решетку типа кальцита 
Осаждение углекислым аммонием не приводит к изменению решетк 
у карбонатов бария и стронция, но карбонат кальция в этом случа 

также кристаллизуется в ромбическо! 
решетке (арагонит). 25 

Совместно осажденные содой кар 
бонаты бария и стронция образую 
при всех соотношениях  компоненто] 
твердые растворы той же стру 
турыс постоянными решетки, изменяю 
щимися от ВаСОз к 5тгСОз. 

В случае совместно осажденны 
карбонатов бария и кальция также об 
разуются твердые растворы: пр 
содержании ВаСОз в пределах 100- 
80% образуется твердый раствор ' 
кристаллической структурой типа ара 

Ваб0; $тб0, гОнита; при содержании ВаСО; ниж 
55% — твердый раствор  кальцито 

Рис. 1. Кристаллическое состояние ВОЙ структуры; при содержании ВаСО 
тройных совместно  осажденных в пределах 80-55% в совместе 
ее а р акс осажденных карбонатах присутетву 
арагонита, а о типа В КН твердых раствора 
| каЛЬЦИта со структурой типа арагонита и др 

` гой с0 структурой типа кальцита. Це 

добная картина наблюдается и у совместно осажденных содой карбоната 
стронция и кальция. При содержании ЭгСОз более 45% образуется тве] 
дый раствор типа арагонита; при содержании его менее 20% — тверды 
раствор с решеткой типа кальцита, а в промежуточной области содержё 
ния ЭгСОз образуются два твердых раствора. Результаты исследовани 
совместно осажденных содой тройных карбонатов приведены на рис. 

Осаждение углекислым аммонием не меняет существенно результатол 
и лишь несколько изменяются области образования различных фаз. 
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Процесе разложения карбонатов на окислы 
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Мы исследовали процесс разложения совместно осажденных и механи 
ческих смесей карбонатов следующего состава: эквимолярный ДвОЙНО 
карбонат бария истронция; тройной карбонат с соотношением компоненте 
ВаСО: : ЗгСО; : СаСО, = 40:20:40 и тройной карбонат с соотношением те 
же компонентов 50: 45 : 5. 

В случае эквимолярного твердого раствора карбонатов бария \ 
стронция процесс разложения начинается при 600°; при этом с увеличение 
температуры уменышается время, необходимое для начала процесса ра 
ложения (10 мин при 600°, 2 мин при 700°, 1 мин при 745°и т. п.). ПИ 
дальнейшем повышении температуры (либо при увеличении времени прок 
ливания при 709 —745°) наблюдается образование двух фаз твердой 
раствора окислов (решетка гранецентрированного куба) с постоянным 
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—=5,358 и а,=5,091 А, что соответствует примерно составам: 95% $гО + 
5% ВаО и 73% ВаО -- 27% 5гО. Дальнейшее увеличение темпера- 
ры или времени прокаливания приводит к образованию однофазного 
вердого раствора окислов бария и стронция с постоянной решетки а = 
- 5,268 А (эквимолярный твердый раствор окислов). 
При разложении эквимолярной смеси карбонатов бария и стронция 
блюдается в основном та же последовательность, но в этом случае 
рбонаты разлагаются с образованием сначала механической смеси оки- 
ов бария и стронция, и только после этого происходит образование двух 
аз твердого раствора, а затем — образование одной фазы. Кроме того, 
и разложении механической смеси карбонатов на окислы для получения 
в. фаз твердого раствора требуется более высокая температура, чем 
я достижения этой же стадии разложения в случае твердого раствора 
‹арбонатов. Таким образом, для разложения смеси карбонатов и 
бразования твердого раствора окислов необходимы более высокие тем- 
ературы, чем в случае совместно осажденных карбонатов. 
} Подобная закономерность наблюдается и при разложении трой- 
ых карбонатов на окислы, однако в этом случае температуры разложе- 
= карбонатов и образования твердых растворов окислов выше, не- 
кели для двойных карбонатов; при этом различные составы тройных 
карбонатов требуют различных температурных условий для полного 
процесса разложения. Так, например, образование однофазного твердого 
раствора окислов в случае тройного карбоната 50 : 45 : 5 наблюдается 
пишь при температурах выше 1050°. 


_ Криеталлическая структура окислов бария, стронция и кальция 


° Окислы бария и стронция при совместном прокаливании образуют непре- 
рывный ряд твердых растворов с линейным изменением параметра. решет- 
ки (рис. 2). Образование твердого раствора окислов наблюдается также 
в случае совместного прокаливания 
окислов стронция и кальция, тогда 
как окислы бария и кальция в обла- 
ти температур даже до 1200° не обра- 
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Рис. 2. Зависимость параметра решет- Рис. 3. Образование однофазного 
ки твердых растворов . (Ва, 5т)О от твердого раствора окислов (заштри- 
состава хованная часть) в системе 
ВаО — 5гО — СаО 


зуют смешанных кристаллов: при всех соотношениях компонентов покры- 
гие катодов состояло из механической смеси окислов бария и кальция. 
Исследование тройных окислов, полученных разложением совместно 
сажденных карбонатов (Ва,Зг,Са)СОз, представляло наибольшую труд- 
ость. Как уже отмечено выше, тройные карбонаты различного состава 
гребуют различных температурных режимов для полного превращения 
ях в какие-либо твердые растворы. При этом, разумеется, следовало ожи- 
ать, что не при всех составах образуется однофазный твердый раствор. 
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Сильное же перекаливание катодов.несомненно привело бы к испарени 
наиболее легко испаряющегося компонента (ВаО), что сказалось бы на | 
результатах точных измерений параметров решетки. Однако условия опы- 
та требовали доведения температуры прокаливания хотя бы на короткоей 
время до 1200°. ь 
Результаты исследования тройных окислов проведены на рис. 3. 0б- 
разование двух фаз твердого раствора наблюдается в большой области 
концентраций, и лишь при небольших содержаниях окиси кальция (до 
—12%), а также в узком интервале концентраций при содержаниях Ва0 
и СаО до 40% образуется однофазный твердый раствор. В последнем слу- 
чае, вероятно, имеется и другая фаза, на что указывают тщательные из- 
мерения параметров решеток, однако небольшое количество ее не может 
быть обнаружено рентгенографически. $ 
Изменение постоянных решеток не является закономерным во всез 
направлениях по диаграмме, что свидетельствует о возможности образо- 
вания здесь ‘различных смешанных кристаллов, например \(Ва,5г)О, 
(Эг,Са)О и (Ва,Зг,Са)0. | 


Изменение состава оксидного покрытия в течение срока службы и роет 
кристаллов окислов ;. 


Получение нами линейной зависимости постоянной решетки твердых 
растворов (Ва,5г)О от их состава позволило провести изучение зависимо- 
сти состава начального эквимолярного оксидного покрытия от срока. 
службы катодов при различных температурах. Из результатов этих ис- 
следований видно, что заметное испарение окиси бария, о котором можно. 
судить по увеличению в покрытии содержания ЭгО, наблюдается уже 
при температуре 820°. При повышении температуры скорость испа- 
рения ВаО быстро растет, и при 1100” за 15 час испаряется уже поло- 
вина первоначального содержания ВаО, после чего скорость испаре- 
ния падает. 

Изучение роста кристаллов окислов в течение срока службы покры-| 
тия показало, что наибольший рост наблюдается у кристаллов Ва0, 
тогда как кристаллы твердого раствора (Ва,3г,Са)О растут наиболее мед- 
ленно, Как показали некоторые работы, рост кристаллов окисла приводит. 
к ухудшению эмиссии, так что в этом отношении покрытие, состоящее 
из тройных окислов, наиболее приемлемо для долговечных катодов. 


Качественная связь эмиссии с кристаллической структурой. 


Вопрос о существовании связи между кристаллической структурой ис-. 
ходных карбонатов и эмиссионными свойствами катода пока не выяснен | 
окончательно. Установлено, что структура карбонатов оказывает суще-. 
ственное влияние на скорость их разложения и, вероятно, на конечную. 
однородность получающихся окислов. Эмиссионные же свойства катодов. 
зависят от большого числа других факторов, и в настоящее время еще не | 
существует методики достаточно достоверных измерений эмиссии покры- 
тия вне зависимости от ряда технологических факторов. } 

Относительно связи между кристаллографическими свойствами окис- | 
лов щелочно-земельных металлов и их эмиссионными свойствами можно. 
отметить следующее. | 

Характер зависимости тока насыщения оксидного катода, его работы | 
выхода и кристаллической структуры от состава покрытия указывает на | 
то, что у смешанных кристаллов (Ва,5г)О работа выхода меньше, а сле- \ 
довательно, и эмиссионная способность больше, чем у окислов бария и 
стронция в отдельности. Такое же уменьшение работы выхода является. 
следствием образования смешанных кристаллов (5г,Са)О, тогда как у сме- 
си ВаО—СаО, не образующей твердого раствора, наблюдается лишь’ 
небольшое уменьшение работы выхода на 0,07 е\У, вызванное, вероятно, | 
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Рентгеноструктурный аналиг оксидного катода 


тем, что с точки зрения каквнешней, так и внутренней частей работы выхо- 
‚ взаимодействие атомов бария с окисью кальция более выгодно, чем 
заимодеиствие их с окисью бария. Повидимому, образование смешанных 
ристаллов существенно изменяет скорость диффузии бария в сторону ее 
'меньшения. Это естественно влечет за собой изменение равновесной кон- 
ентрации свободного бария, что всвою очередь приводит к изменению ра- 
боты выхода у смешанных кристаллов. 
Кроме этого, некоторую роль в определении эмиссионной способности 
смешанных кристаллов могут играть нарушения решетки при достаточно 
ысоких температурах в связи с исчезновением (выпариванием) окиси ба- 
ия, так как известно, что в твердых растворах неупорядоченность зна- 
чительнее, чем в случае простых компонентов. 
В случае покрытий катодов тройными окислами наибольшая импульс- 
ная эмиссия наблюдается также в области, где окислы бария, стронция и 
альция образуют их однофазный твердый раствор. При этом импульсная 
миссия с тройных окислов может превышать максимальную для (Ва,5г)О, 
что вызывается, вероятно, еще ббльшим изменением скорости диффу- 
р бария. Эксперимент, например, показал, что покрытие состава 
аО : 5гО : СаО = 50 :45:5 после прокаливания при температуре 1050° 
дает резкое возрастание эмиссии; при этом, еогласно рентгеноструктурным 
исследованиям, происходит образование однофазного твердого раствора. 
Е 
Г Исследование прослоек оксидного катода 

Во время работы оксидного катода между его керном и покрытием мо- 
жет образоваться прослойка какого-либо соединения за счет реакции ок- 
сидного покрытия с металлом керна или присадками к нему. Мы исследо- 
вали катоды на никелевых кернах с присадкой кремния и магния, а 
также на вольфрамовом и никель-вольфрамовом кернах. 
°— На кернах с присадкой кремния (—0,3%) уже после разложения кар- 
бонатов была обнаружена прослойка ортосиликата бария Ва,5!О4. Сле- 
дует подчеркнуть, что даже в том случае, когда покрытие катода состоит 
из твердого раствора окислов бария и стронция, наблюдается образова- 
ние одного лишь ортосиликата бария, что объясняется, повидимому, ре- 
акциями замещения атомами бария атомов стронция в силикате Эг›51Оа. 
Тщательные измерения параметров решеток синтетически приготовленного 
Ва.51О4 и такого же соединения, но образовавшегося в прослойке оксид- 
ного катода, показывают, что имеет место, вероятно, включение некото- 
рого количества атомов стронция в состав прослойки. При этом стронций, 
вероятно, входит в состав прослойки лишь во время ее образования, ив 
дальнейшем его количество там не увеличивается вследствие антидиффу- 
зионных свойств Ва›51О4 по отношению к атомам стронция. Различие же 
в концентрациях бария и стронция, входящих в состав промежуточного 
слоя, может быть объяснено, наряду © возможными реакциями замещения 
атомов Эг в соединении Эг.51О, атомами бария, различием в теплотах об- 
разования окислов бария и стронция (133 и 141 кал моль 1 соответственно). 

На кернах с присадкой магния (—0,2%) после разложения карбонатов 
и срока службы покрытия катода до 400—500 час никакой прослойки 
обнаружить не удалось. 

Исследование прослоек на вольфрамовом керне и никель-вольфрамо- 
вых сплавах с содержанием вольфрама в интервале 4--20% показало, что 
уже после обычного режима разложения карбонатов наблюдается образо- 
вание прослоек. Попытки провести отождествление вещества прослоики 
по таблицам межпилоскостных расстояний в предположении, что в этом слу- 
чае образуется вольфрамат бария (Ва\/О.4), не привели к положительным 
результатам. Изучение твердофазных реакции окиси бария с трехокисью 
вольфрама показало, что если вольфрамат Ва\!О4 может быть получен 
синтетически прокаливанием на воздухе смеси ВаСОз с У/Оз в молярном 
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соотношении 1 : 1, то при увеличении в исходной смеси содержания ка 
боната бария до соотношения 3 : 1 после 2-часового прокаливания при 
1200° наблюдается образование соединения иной структуры, вероятная. 
формула которого Ваз\\Ов (3 ВаО.\\О). Вещество, найденное в прослойке_ 
оксидного катода на вольфрамовом или никель-вольфрамовом кернах, 
идентично по структуре синтетически приготовленному вольфрамату. 
бария Ваз\УОв. Так же как и в случае прослоек на кремнистом никеле,_ 
когда покрытие катода состоит из твердого раствора окислов (Ва,5г)О,. 
наблюдается образование в основном одного лишь вольфрамата бария. 

Проведенное нами исследование вольфраматов бария и стронция пока- 
зало, что, во-первых, они образуют твердые растворы и, во-вторых, атомы. 
бария замещают атомы стронция в его вольфрамате (5г›\\/О‹), в то время 
как замещение бария стронцием в Ваз\УОв не происходит. К ристалличе- 
ская структура вольфраматов тина Вз\О‹ (где В — щелочно-земельный 
металл) близка к структуре гранецентрированного куба, однако ряд до- 
полнительных линий и наблюдаемая дублетность ряда линий свидетель-. 
ствуют о том, что истинная структура подобных вольфраматов отличается 
от кубической и является, вероятно, триклинной или моноклинной. При 
этом следует отметить, что вольфраматы различного состава в разной сте- 
пени отличаются от идеальной кубической структуры: так, если «моно- 
вольфраматы» (Ваз\УОв, Эгз\УУОв, Саз\УОв) значительно отличаются от 
нее, то вольфраматы, в состав которых входят два щелочно-земельных ме- 
талла (например, Ва» эг\/Ов, ВаСа,\УОв ит. п.) отличаются, незначитель- 
но, а тройной вольфрамат ВаЗгСа\\/ Оз совершенно не обнаруживает этих 
отличий. 


Заключение 


` * 

Проведенное нами рентгеноструктурное исследование позволило объ- 
яснить ряд наблюдавшихся экспериментально закономерностей работы 
оксидного катода и зависимость его эмиссии от состава и кристалличе- 
ского состояния окислов. 

Исследование процесса разложения карбонатов в окислы дает возмож- 
ность правильно подбирать режимы обработки катодов для ламп, 060- 
бенно для тех, у которых покрытия делаются из тройных карбонатов. 

Исследование систем тройных окислов установило область концентра- 
ций, в которой следует подбирать составы оксидных покрытий. Чрезвы- 
чайно полезны сведения по образованию прослоек у оксидных катодов; 
это дало возможность обосновать отказ от кернов из никеля с присадкой 
кремния за счет более широкого внедрения никеля с присадкой магния 
те. 

В заключение автор пользуется случаем выразить глубокую призна- 
тельность Б. М. Цареву за постоянное внимание к работе и чрезвычайно 
ценные советы и консультации в ходе ее проведения. 


. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ. 1956 


В. Д. РУЧКИНА 


| 
| РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАВИСИМОСТИ 


_ СТРУКТУРЫ ПАЛЛАДИЕВОГО КАТАЛИЗАТОРА ОТ УСЛОВИЙ 
ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПОЛУЧЕНИЯ И ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ 


Катализаторы имеют очень большое значение для химической промыш- 
ленности и всего народного хозяйства. С их использованием связаны та- 
кие важные отрасли промышленности, как синтез аммиака, крекинг неф- 
ти, получение синтетических продуктов. 

_ Очень важно найти оптимальные условия приготовления наиболее 
активных и стойких катализаторов с заданными характеристиками, уста- 
новить причины, понижающие их активность, для того чтобы можно 
было разработать эффективное средство сохранения их в рабочем состо- 
янии. 

® Мы исследовали рентгенографическим методом зависимость структур- 
ных характеристик (дисперсности, параметров и степени совершенства 
кристаллической решетки) палладиевого катализатора от плотности тока 
при электроосаждении и от температуры нагревания его в водороде. 

°— Образцы приготовлялись путем электроосаждения палладия из вод- 
ного раствора РЧС15 на платиновую проволочку длиной 15 и © 0,5 мм. 

Рентгенографирование образцов производилось в стандартных каме- 
рах для исследования порошков; рентгенограммы фотометрировались 
на микрофотометре МФ-2. 

Используя различные закономерности изменения ширины линий от 
угла 0, вызванного дисперсностью вещества катализатора и остаточными 
напряжениями П рода [1], мы установили, что влиянием напряжений П 
рода вполне можно пренебречь по сравнению с влиянием дисперсности. 

Размеры кристалликов (дисперсность) определены по формуле Селя- 
кова— Шеррера [2] с точностью до 2% для мелкодисперсных образцов 
и до 12% для крупнодисперсных. 

Для определения истинной ширины линий применялся метод Джон- 
са [3]. Эталоном служил крупнокристаллический палладий, прогретый 
в воздухе при температуре 500°. Степень совершенства кристаллической 
решетки определялась по соотношению интегральных интенсивностей 
линий (420) и (311). Периоды решетки были определены с точностью до 
0,1%. 

В результате исследования образцов палладия, полученных при раз- 
личной плотности тока (плотность тока измерялась в пределах 0,001-- 
- 0,009 А см-?), мы установили, что все структурные характеристики зако- 
номерно изменяются в зависимости от плотности тока. 

Вычисленные значения размеров кристалликов показывают закономер- 
ный характер уменьшения их с увеличением плотности тока. $ 

При плотности тока 0,005— 0,006 А см? наблюдается резкий изгиб 
кривой, характеризующей изменение величины кристалликов (рис. 1). 
Такой характер этого изменения может быть объяснен тем, что при малой 
плотности тока, когда новых центров кристаллизации возникает сравни- 
тельно мало, растут уже возникшие кристаллики, так как для этого тре- 
буется меньшая затрата энергии, чем для создания новых зародышеи. 
При увеличении плотности тока количество центров кристаллизации 
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возрастает и размеры кристалликов уменьшаются. При дальнейшем уве-_ 
личении плотности тока наступает такой момент, когда кристаллических | 
зародышей будет так много, | 
концентрация раствора вокруг 
возникших и растущих кристалли-. 
ков уменьшится и появление новых. 
центров кристаллизации окажется \ 
затруднительным или даже невоз- 
можным. > 

Изменение периода кристалличе-_ 
ской решетки палладия наблюдает- 
ся у образцов, полученных при боль- 
ших плотностях тока (0,008 А см? 
и выше). Оно связано, очевидно, | 
с внедрением в решетку палладия № 
выделяющегося при электроосаж- 

20° 403 60° 81% у дении водорода. р _ 

Измерения интегральной интен- 

Рис. 1. Зависимость средней величины сивности линий (420) и (341) пока- 

кристалликов от плотности тока зывают, что кристаллическая ре-. 

КР Асы 3 шетка палладия, полученного при 

малой плотности тока (0,001 Асм? 

и меньше), имеет высокую степень совершенства (за равновесную решетку 

была принята решетка палладия, полученного при очень малой плотности 
тока и нагретого затем в воздухе при температуре выше 500°). 

С увеличением плотности тока степень совершенства кристаллической 
решетки палладия монотонно уменьшается, что вызвано увеличением ско- 
рости кристаллообразования. 
Высокая скорость кристалли- 


; тю 


40 
зации обусловливает появление ий 
различного рода нарушений в р 


строении кристалликов. Этому 
способствует еще и тот факт, _ 
что при увеличении плотности 
тока увеличивается количество #9 
выделяющегося водорода, ко- 4% 
торый, проникая в кристалл в 4% 
процессе его образования, спо- 4% 
собствует появлению дефектов 4% 
его строения. 392 
Было обнаружено, что в за- 4% 
висимости от температуры на- 4% 
гревания в водороде характер 449 
изменения периодов кристал- 4559 
лической решетки палладия 
различен для образцов6 различ- 


Пе. ыы Рис. 2. Зависимость периодов решетки пал- 
ериод решетки крупнокри- лодия и гидрида палладия от температуры \ 
сталлического палладия уже нагревания в водороде: 7 — крупнокристал- 
при 20° увеличивается с 3,88 — лический Ра, 2 — мелкокристаллическая о-фа- 
до 3,90 А, а при 40° — до за РАН, 8 — мелкодисперсная В-фаза РАН 
4,02 А. Характерно, что даль- 
нейшее повышение температуры почти не изменяет периодов решетки _ 
(рис. 2, кривая 7). Это происходит, вероятно, от того, что уже при" 
40” образуется х-фаза системы РАН (гидрид палладия). ® 
еобходимо отметить, что легко образующийся в крупнокристалличе- 
ском образце гидрид палладия не остается неизмененным во времени. | 


Часть его самопроизвольно превращается в а-фазу, о чем свидетельствует | 


4 680 Ш Ш 20 200 Я г 


* 


Рентгенографическое исследование структуры палладиевого катализатора 


763 


появление дополнительных линий на рентгенограммах образцов, храня- 

ихся в течение 24 час после нагревания. При определении соотношения: 
ежду количествами а- и В-фаз мы установили, что с повышением тем- 
пературы нагревания палладия в водороде количество выделяющейся 

-фазы уменьшается. 

_В результате исследования влияния термической обработки палладия 

на периоды кристаллической решетки мелкодисперсного образца устано- 
влено, что при температурах 20 и 40° периоды решетки основной массы 
палладия остаются без изменения. Однако на рентгенограммах мелкодис- 
персных образцов, нагретых в водороде при этих температурах, наряду 
с линиями, соответствующими основной решетке, обнаружены слабые ли- 
Е. относящиеся к В-фазе, с характерными для нее периодами. Соотноше- 
ния интенсивностей линий «- и В-фаз для мелкокристаллического образца 
‘указывают на преобладание в гидриде палладия (после нагревания при 
60°) а-фазы. По мере повышения температуры количество 8-фазы увеличи- 
вается, а количество «-фазы соответственно уменьшается, так что в обла- 
сти высоких температур В-фазы оказывается больше, чем х-фазы. 
° Период решетки а-фазы мелкокристаллического образца при повыше- 
нии температуры нагревания в водороде до 100—120° несколько увеличи-` 
вается, а при дальнейшем нагревании стабилизуется (рис. 2, кривая 2).. 
°— Период рэшетки 8-фазы мелкодисперсного образца, в отличие от круп- 
нодиспереного, по мере повышения температуры постепенно увеличивает- 
ся вплоть до температуры 250—300° (рис. 2, кривая 3). 

Поглощение водорода палладием приводит к некоторому размытию 
линий, обусловленному неоднородностью состава образующихся при 
этом фаз. Поэтому точность измерения ширины и интегральной интенсив- 
ности линий значительно снижается. Однако, судя по изменению ширины 
интерференционных линий, мы установили, что по мере повышения тем- 
пературы нагревания в водороде, начиная со 100°, средние размеры кри- 
сталликов увеличиваются. 


Выводы 


1. Влияние различных факторов на структурные характеристики 
электролитически приготовленного палладиевого катализатора не одина- 
ково. 

2. На дисперсность кристалликов, параметры и степень совершенства 
решетки палладия оказывает влияние плотность тока. 

3. Зависимость периодов решетки от температуры нагревания в водо- 
роде имеет сложный характер. Зависимость эта не одинакова для крупно- 
кристаллических и мелкокристаллических образцов. 
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Б. Г. ЭРЕНБУРГ 


НЕКОТОРЫЕ ВОЗМОЖНОСТИ ПРИМЕНЕНИЯ РЕНТГЕНОВСКОГО 
АНАЛИЗА ПОЛИКРИСТАЛЛОВ ПРИ ГЕОЛОГИЧЕСКИХ 
ИССЛЕДОВАНИЯХ 


В лабораториях геологических учреждений довольно широко приме-. 
няется рентгеновский анализ поликристаллов в качестве одного из мето- 
дов минералогического фазового анализа. При этом обычно применяют. 
метод съемки рентгенограмм от спрессованного из порошка цилиндриче- 
ского столбика. Хорошо известные методы сземки «от плоского образца» 
при больших и при малых углах скольжения не находили до сих пор 
сколько-нибудь широкого применения для изучения пород, руд и мине- 
ралов. 

Мы применяли съемку от плоского образца при малых углах скольже- 
ния в массовом масштабе для изучения состава марганцевых руд одного 
месторождения. Эти руды на 70—80% состоят из карбонатов типа кальци- 
та, содержащих переменное количество марганца и кальция, а также зна-. 
чительно меньшее количество железа и магния. Нвкарбонатная часть руды 
состоит в основном из кварца, опала и сложных силикатов (типа хлоритов). 
Для детальной разведки месторождения геологам необходимо было найти 


методику, четко характеризующую минералогический состав карбонатной | 


части руды. Это оказалось трудной задачей вследствие высокой степени 
дисперености материала и трудности выделения карбонатов в более или 
менее чистом виде. В данном случае порошковый метод оказался един- 
ственно пригодным, а съемка от плоского образца позволила перейти к 
массовому анализу. 

Критерием для распознавания карбонатов на рентгенограммах яв- 


лялось расстояние Д[ от линии карбоната (1014) до линии кварца (1014) 
(4 = 3,336 КХ.). Кварц в большинстве случаев присутствует в руде в виде 
примеси, а при отсутствии его — подмешивается. Съемка производилась 
в обычных дебаевских камерах ф 57,3 мм в излучениях железа или хрома. 
Образец руды наносился на плоскую металлическую пластинку, укрепляе- 
мую на специальном столике. Угол между плоскостью образца и первич- 
ным пучком выбирался так, чтобы наиболее резко получались “- и В-от- 


ражения от указанных плоских сеток; для Ке- и Сг-излучений этот угол. 


соответственно был равен 28 и 34°. Экспозиция для плоского образца бы- 
ла приблизительно в десять раз меньше экспозиции для цилиндрического 
образца из того же материала — порядка 30 мин. при напряжении 30 КУ 
и силе тока 10 шА, что позволяло в течение рабочего дня на одной трубке 
получать до20 рентгенограмм. На этих рентгенограммах, кроме четких 
отражений (1014), обычно получается, хотя и нерезко, еще ряд линий, ха- 


рактерных для карбонатов типа кальцита: (1120), (1123), (2022) и (1126). 
Часто на рентгенограммах присутствуют также линии примесей, которые 
в большинстве случаев слабы. 

Ошибка в определении 4) обычно не превышает 0,02 кх, поскольку 
ошибка в определении А[ составляет 0,1—0,2 мм. Среднее расхождение по 
20 образцам между результатами определения карбонатов двумя метода- 
ми — от цилиндрического и от плоского образцов — составляло 0,01 КХ. 
Приблизительно такова же была и воспроизводимость определения 4. 
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В тех случаях, когда требовалось определять значения 4 с большей точ- 
‚ностью, мы использовали камеру типа РКЭ, при помощи которой снимали 
рентгенограммы образцов руды с подмешанным к ним в небольшом коли- 
честве хлористым натрием, причем мы использовали отражения (1014) 
карбоната и (002) хлористого натрия. 

° Образцы для анализа отбирались из керна скважин через интервал 
в среднем -— 1м. Таким путем было проанализировано около 1800 образцов 
руды, характеризующих полностью или частично 12 скважин из трех гео- 
логических разрезов. В результате нами были получены данные, которые 
_ позволили сделать ряд выводов, касающихся, с одной стороны, вопросов 

минералогии карбонатных руд, а с другой, — вопросов геологического 
строения рудного тела. Некоторые из этих выводов явились неожидан- 
_ ными для геологов и химиков и, повидимому, не могли быть получены ни- 
_ каким другим способом. Я 

ак показало массовое рентгенометрическое исследование, значения 

(1014) Для карбонатов месторождения в подавляющем большинстве случаев 

лежат в интервалах 3,03--2,91 КХ и 2,86--2,81 КХ. Очевидно, что значе- 

ния (1614) впределах 3,03—2,91 КХ соответствуютмангано-кальцитам с уве- 

личивающимся содержанием марганца (отчасти, возможно, и железа и 

магния), значения 2,86-2,81 КХ соответствуют родохрозиту, который 

также может содержать изоморфные примеси кальция, железа и магния, 
причем 4< 2,84 ЕХ соответствуют сильно железистым (и, возможно, маг- 
нистым) родохрозитам. Наличие последнего типа карбонатов впервые 
установлено на данном месторождении рентгенометрическим методом. 
Кроме того, здесь встречаются, хотя и гораздо реже, карбонаты группы 
доломита—анкерита со значениями 41014) 2,88--2,90 КХ,, рентгенограммы 
которых отличаются от описанных выше большей резкостью и большим 
числом линий. При чрезвычайном многообразии представленных на место- 
рождении карбонатов полное отсутствие членов изоморфного ряда СаСОз— 

МиСОз со значениями 4=—2,87--2,90 КХ показывает, что для образования 

таких карбонатов, если они вообще могут существовать, необходимы 060- 

бые условия. Таким образом, изоморфный ряд СаСОз — МиСОз при обыч- 

ных условиях, повидимому, не является непрерывным, вопреки утвер- 
ждениям Дэна [1]. Вегард [2] указывает, что искусственно приготовленные 
изоморфные смеси СаСОз и МпСОз не дают непрерывного ряда*. 

Таким образом, полученные нами рентгенометрические данные позво- 
лили дать минералогически обоснованную классификацию карбонатных 
руд месторождения и обнаружить не известные здесь ранее минералы, а 
также привели к новым выводам, касающимся условий равновесия в рас- 
сматриваемых карбонатных системах. } 

Рентгенометрический метод позволил обнаружить весьма необычный 
тип карбонатных пород, представляющих собой гетерогенные системы, 
в которых одновременно присутствуют два или три сложных карбоната 
типа кальцита, образующих отдельные фазы. На рентгенограммах таких 
образцов линии карбонатов двойные или тройные. Часто встречаются, 
например, пары линий, соответствующие карбонатам с 4=2,91 и 2,36ЕХ 
или с а = 2,91 и 2,98 КХ, а также тройные линии, соответствующие 
карбонатам с 4 = 2,91, 2,86 и 2,81 КХ. Насколько нам известно, подобные 
карбонатные системы нигде не описаны. Об условиях образования их мы 
можем высказать пока лишь следующие соображения. Вероятно, что кар- 
бонатные осадкис 4 = 2,91 и 2,86 КХ образовались из растворов как рав- 
новесные двухфазные системы вследствие невозможности образования од- 
ного карбоната промежуточного состава из-за наличия упомянутого выше 
разрыва в изоморфном ряду СаСО; — МиСО:з. Это предположение под- 
тверждается тем, что указанные два карбоната почти постоянно сопровож- 
дают друг друга в переменных количественных соотношениях. Что ка- 


* См. Примечание при корректуре. 
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сается систем с 4 = 2,91 и 2,96 КХ, не встречаемых на месторождении ц0-в 
всеместно, но образующих отдельные мощные слои, то здесь разные кар-_ 


бонаты не могут, повидимому, находиться в равновесии друг с другом. Не. 
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Рис. 1. Схема геологического разреза месторождения (южная часть) по 1-й ра ‘ведоч- 
ной линии: 1 — феррородохрозит с Ч ота) <2,84АА, 2— родохрозит с Ч (лота) =2,84—= 
-+2,86А, 3 — манганокальцит-1 с уота) —= 2,91 -— 2,93А, 4— манганокальцит-2 
© 4,011) = 2,93-- 2,96А, 5 — манганокальцит -3 с сть) — 2,96 —— 2,98 А, 6 — кальцит 
и манганокальцит-4 с 4 ота) >> 2,98 А. 7 — манганокальцит-1 -- родохрозит, 8 — ман- 
ганокальцит-1 -|- феррородохрозит, 9 — родохрозит + феррородохрозит 


исключено, что эти системы представляют собой агрегаты мельчайших об- 
ломков разных карбонатов, образовавшихся в разное время. 
Приводимые схемы геологических разрезов (рис. 1 и 2), построен- 
ные по рентгенометрическим данным, относятся к южной (рис. 1) ик се- 
верной (рис. 2) частям месторождения, находящимся на значительном 
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РИС. 2. Схема геологического разреза месторождения (северная часть) по 4-й разве- 
очной линии. (4А’— линия тектонического нарушения): 1 — феррородохрозит 
(104) < 2,84А, 2 — родохрозит с 404) = 2,84 2,86А, 3 — манганокальцит-1 
— 2,91 -= 2,93А, 4 — манганокальцит-2 С 4 ота) ^> 2,93 -- 2,96А, 5 — мангано- 
кальцит-3 с 014) = 2,96 -— 2,98А, 6 — кальцит и манганокальцит-4 © 41614) `>2,98А,, 
’— манганокальцит-1 -- родохрозит, 8 — манганокальцит-2 -- родохрозит, 9 — манга- 
нокальцит-4 -+ манганокальцит-1 К 
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расстоянии друг от друга. Уже беглый взгляд на эти схемы позволяет об 
наружить существенные различия в составе карбонатов северного и юж: 
ного разрезов: для южного характерна широкая распространенность ро- 
дохрозитов и богатых марганцем мангано-кальцитов, а также присутствие 
железистых родохрозитов, для северного — полное отсутствие желези- 
стых родохрозитов и значительная распространенность более бедных 
мангано-кальцитов. Очевидно, химические условия образования северной 
и южной частей месторождения были неодинаковы: по направлению © юга 
на север уменьшались концентрации железа, а затем и марганца, и увели- 
чивались концентрации кальция в растворах, из которых происходило й 
выпадение осадков. Массовые химические анализы на марганец не могли 
выявить эту закономерность, так как вследствие увеличения содержания 
железа и некарбонатных минералов в рудах южной части месторождения 
среднее содержание марганца в рудах северной и южной частей приблизи- 
тельно одинаково. з 

Таким образом, массовый рентгенометрический анализ позволил об- 
наружить изменения минералогического и химического состава рудй 
вдоль простирания рудного тела, так называемые фациальные измене-1 
ния. Этот результат имеет как теоретическое, так и практическое зна-й 
чение. | 

Применение рентгенометрического анализа для построения геологи- 
ческих разрезов иллюстрируется рис. 1 и 2. На них хорошо видна слои- 
стая структура рудного тела, которой и следовало ожидать, исходя из 
геологических данных об осадочном происхождении месторождения. Пу-№ 
тем сопоставления минералогического состава пластов карбонатов, вскры-й 
ваемых скважинами, удается производить увязку этих пластов в геологи-№ 
ческом разрезе. Обычно такая увязка производилась здесь на основе дан-№ 
ных химического анализа с учетом геологических соображений, однако 
полученные таким путем результаты являются неполноценными, так ка 
они совершенно необоснованы с минералогической точки зрения. Поэтом 
использование рентгенометрических данных здесь вегьма полезно. 

Массовый рентгенометрический анализ по скважинам помогает раз 


рудного тела (рис. 2) не является непосредственным продолжением запад: 
ной, а отделена от нее тектоническим нарушением (показано пунктирно 
линией АА’). Однако установленное рентгенометрически для скважин 
№8 и 9 наличие выдержанных рудных свит и пластов решительно говорит 
против этого предположения. | 

Следует отметить, что аналогичных попыток построения геологических 


сих пор не делалось. 
Выводы 


1. Массовый’ рентгенометрический анализ от плоского образца при 
малых углах скольжения может служить важным средством изучения с0- 
става руд и строения рудного тела. Это показано на примере одного место 
рождения карбонатных руд, минералогия которых может быть детально 
изучена при помощи рентгенометрического метода. | 

2. Массовое рентгенометрическое исследование карбонатных мар- 
ганцевых руд приводит к предположению, что изоморфный ряд СаСОз —1 
МоСОз при обычных условиях не является непрерывным. 

3. При помощи рентгенометрического метода установлен. необычный 
тип карбонатных пород: гетерогенные карбонатные системы, в которы 
одновременно присутствуют два или три сложных карбоната типа кальци! 
та, образующих отдельные фазы. | 

4. Массовый рентгенометрический анализ позволил проследить измей 
нения минералогического и химического состава карбонатной руды вдоли 
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тростирания рудного тела — фациальные изменения, которые в данном 
‚лучае практически едва ли возможно было установить каким-либо дру- 
гим методом. 

5. Массовый рентгенометрический анализ может быть использован для 
язучения геологического строения месторождения путем сопоставления 


минералогического состава пластов карбонатов, вскрываемых при бурении 
кважин, и увязки между собой этих пластов в геологическом разрезе. 


Западно-Сибирское геологическое 
управление 


ба ло ад 
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Примечание при порревтуре. 


Результаты химических анализов, полученные после прочтения настоящего доклада, 
ставят под сомнение правильность нашего предположения об отсутствии непрерывно- 
сти в изоморфном ряду СаСОз—МоСОз, так как содержание КеСОз и МеСОз в сме- 
шанных карбонатах оказалось в некоторых случаях больше, чем мы предполагали. 
Возможно, что именно присутствием этих карбонатов объясняется наличие разрыва 


в ря_у значений 4(1014). 


| Серия физическая, № 7 
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т. хх, №7 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1956. 


М. А. БЛОХИН 


ДОСТИЖЕНИЯ РЕНТГЕНОВСКОЙ СПЕКТРОСКОПИИ В ОБЛАСТИ 
ИССЛЕДОВАНИЯ ВЕЩЕСТВА х 


За период времени, истекший после ГУ Совещания по применению рент- \ 
геновых лучей к исследованию материалов, методы рентгеноспектрального 
изучения химической связи получили дальнейшее развитие. Как показало | 
Совещание по рентгеновской спектроскопии, созванное в Москве в конце 
января 1955 г., существенно выросло. число учреждений, в которых про- | 
водятся рентгеноспектральные исследования. 

За этот период выполнен ряд важных экспериментальных и теоретиче- В 
ских исследований по тонкой структуре спектров поглощения атомов, мо- 
лекул ионных кристаллов, по зависимости тонкой структуры от темпера- 
туры, по спектрам испускания и поглощения ионов в растворах, по иселе- 
дованию металлов и сплавов, в частности их магнитных превращений, и| 
многие другие. Много сделано и в области конструирования аппаратуры: | 
разработано несколько новых типов совершенных спектрографов с фотогра- 
фической и ионизационной регистрацией первичных и вторичных рент- 
геновских спектров, ультрадлинноволновые спектрографы © вогнутыми 
диффракционными решетками, создана мощная рентгеновская птироко- 
фокусная трубка на 200 шА, 50 КУ для возбуждения спектров флуорес- 
ценции и для изучения спектров поглощения. Существенно были развиты 
за этот период и методы рентгеноспектрального анализа элементарного 
состава вещества. 

Настоятельная необходимость осмысливания и подытоживания боль- 
шого экспериментального материала по тонкой структуре рентге- 
новских спектров, накопившегося за несколько последних лет, 
определила повышенный интерес к теоретическим вопросам рентге-й 
новской спектроскопии. Особенно большая работа в этом отношении 
за последние годы проводилась в Советском Союзе. Спецификой этих работ 
было стремление выяснить принципиальные вопросы тонкой структуры 
рентгеновских спектров на простейших объектах (газы, растворы) и 
постепенный переход по мере развития теоретических представлений к б0- 
лее сложным объектам. Исследования в этом направлении, начатые Вайн 
штейном и Нарбуттом еще в 1945 г., получили особенно большое развитие 
в последние годы в работах Вайнштейна, Баринского и Нарбутта. 

Этими авторами И] была предложена теория и разработан метод 
расчета тонкой структуры рентгеновских спектров. В этой теории вы- 
рванный в процессе поглощения рентгеновых лучей электрон предполагает- 
ся движущимся в кулоновском поле поляризованного молекулярного! 
остатка. Последний рассматривается как система, состоящая из заряда 
ядра поглощающего атома, единичного положительного заряда (дырка 
в К-оболочке) и из заполненных электронных оболочек этого атома или 
молекулы, возникших при образовании химической связи. Указанный по-| 
тенциал приводит, как известно, к образованию системы стационарных 
уровней энергии с границей, соответствующей потенциалу ионизации. 

Такая задача вполне аналогична задаче о движении электрона в полей 
водородоподобного атома и до конца решена в квантовой механике. В рай 
ботах Вайнштейна, Баринского и Нарбутта были получены формулы, по-й 
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воляющие вычислить: энергетическое положение и интенсивность линий 
елективного поглощения, возникающих при переходе вырванного с К- 
ровня электрона на любой из стационарных уровней энергии молекулы; 
стинный край спектра поглощения, возникающего при переходе К Е 
электрона в область непрерывных энергий; форму и ширину линий погло- 
щения, а также форму и интенсивность истинного края спектра погло- 
щения. При этом для расчета конкретного края спектра ноглощения моле- 
кулы необходимо знать всего лишь один параметр на экепериментальной 
кривой поглощения — расстояние между первыми двумя линиями нпо- 
глощения или отношение интенсивностей первой линии поглощения и 
истинного края спектра поглощения. 

При помощи указанного метода расчета были расшифрованы К-края 
спектра поглощения следующих газообразных атомов и молекул: аргона, 


Рис. 1 Рис. 2 


Рис. 1. К-спектр поглощения неона. Пунктиром показаны линии селективного 
поглощения пр-уровнями, тонкой сплошной линией -- истинный край спектра 
поглощения. Одно деление на оси абсцисс соответствует 1 еУ 


Рис. 2. К-спектр поглощения серы в С$.. Жирная линия воспроизводит микрофото- 

метрическую кривую, тонкие кривые представляют линии селективного поглощения 

и истинный край спектра поглощения. Пунктиром. показана суммарная теоретическая 
кривая 


хлора в НС, серы в Н›з и СЗ», германия в СеНа и Се.Нз. Кроме того, 
удалось объяснить специфический характер К-краев спектра поглощения 
Кг, Хе, Вг в молекулах НВ! и Вг., С] в молекуле (15. В настоящее время 
расемотренный выше метод с успехом применяется в работах по исследова- 
нию тонкой структуры рентгеновских спектров за рубежом. Так, восполь- 
зовавшись этим методом, чешский физик Бачковский [2] расшифровал 
гонкую структуру полученного им экспериментально рентгеновского 
‚пектра поглощения №. Рис. 1 иллюстрирует полученные им результаты. 

Как показывает опыт, рассматриваемая теория позволяет с таким же 
успехом разобраться и в структуре основного края поглощения атомов, 
ходящих в состав сложных молекул, не содержащих других тяжелых ато- 
иов, кроме поглощающего. В этом можно убедиться при рассмотрении рис. 2. 

Несколько более сложно обстоит дело с молекулами, в состав которых 
ходит несколько тяжелых атомов. В этом случае тонкая структура 0с- 
човного края спектра поглощения должна состоять из нескольких серий 
тиний поглощения, обусловленных переходами вырванного в процессе 
тоглощения К-электрона на возбужденные уровни молекулы, содержащие 
золновые функции каждого из компонентов. Что это так, было впервые по- 
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казано Райнштейном, Баринским и Нарбуттом [3] на примере А-спектров 
поглощения К и С в кристалле КС и позднее Нарбуттом [4], эксперимен- 
тально исследовавшим К-спектры поглощения 7м и Вг в молекуле ИпВго.. 
С этой точки зрения становится также понятным появление некоторых, н' 
предусмотренных простейшим вариантом теории добавочных максимум 
в пределах тонкой структуры основного края спектра поглощения бе 
в молекулах СеС]а и СеВга иЪ в молекуле СЗ». Ме 
Переходы вырванного в процессе рентгеновского поглощения электро- 
на на возбужденные уровни молекулы, определяющие (по Вайнштейну, 
Баринскому и Нарбутту) структуру основного края спектра поглощения 
атомов в молекуле, находят прямое отражение и в эмиссионном спектре. 
Это было доказано авторами на примере эмиссионного спектра газообраз- 
ного 7п, происхождение слабых линий в спектре которого долгое время 
оставалось неясным. То же самое было недавно показано другими иселе- 
дователями [5] на примере тонкой структуры эмиссионных полос атомов 
углерода в ряде его соединений. к 
Боровский и Баринский [6] исследовали Мту у-, Миг иЁти-края спект- 
ра поглощения О в кристаллах ОО, и ОО, и изучили строение электрон-® 
ной оболочки О в этих соединениях. Полученные ими данные оказались 
в хорошем согласии с магнитными и оптическими данными. Специфиче- 
ская структура /ЛМту,у-спектров, характеризующихся исключительно яр- 
кой линией поглощения со стороны малых энергий, обусловленной за- 
хватом электронов 5}{-уровнями (0, явилась дополнительным подтвержде- 
нием принадлежности 0 к группе актинидов. Разработанная ими методи- 
ка съемки спектров в различных сериях с учетом правил отбора позволи- 
ла исследовать влияние химической связи на тонкую структуру спектров! 
поглощения и доказать, что химическая связь между 0 и О в соединениях! 
шестивалентного О, включающих ураниловую группу, так называемая 
«ураниловая связь», обусловлена 6 4-уровнями 0. Кроме того, на основа- 
нии изучения этими авторами характера распределения по состояниям 
заполненных и возбужденных уровней электронов в кристаллах ОО, 
и ООз удалось построить энергетическую схему этих кристаллов. 
Баринский [7] исследовал Мту,у-спектры ТВ в соединениях и показал, 
что в ТЬ происходит заполнение 5]-оболочки. Имея в виду спорность во- 
проса о принадлежности ТЬ к группе актинидов, это наблюдение автора, 
можно рассматривать в качестве веского подтверждения такого взгляда. 
Исследование Баринским Ё/ит- и К-спектров поглощения Мо в молибде 
новокислом аммонии, молибдоцианиде калия и молибдените позволило 
показать, что резкое различие между спектрами молибденовокислого ам 
мония, с одной стороны, и молибдоцианида калия и молибденита, с дру 
гой, объясняется участием 44-уровней Мо в химической связи в двух по- 
следних соединениях. Этот вывод находится в полном согласии с магнит- 
ными и рентгенографическими данными. 
ы Применение рассмотренного выше метода Вайнштейна, Нарбутта и 
Баринского к анализу структуры основного К-края спектра ноглощения 
ионов 7, См, № и Ма в растворе [1] позволило авторам свести эту задачу 
к разложению края спектра поглощения иона со структурой благородного 
газа. Основное отличие от случая свободной молекулы заключается здесе 
в том, что заряд атомного остатка после К-ионизации равен не единице! 
а трем, а мультиплетная структура пр-термов этих ионов, обусловленная! 
штарк-эффектом в молекулярном поле растворителя, искажает диспер- 
сионную форму линий поглощения. Следует отметить, что, помим@ 
расшифровки спектров поглощения молекул, предложенный Вайнштей-1 
ном, Баринским и Нарбуттом метод дает возможность вычислить [14 
потенциал ионизации и поляризуемость нормальных и возбужденных мо- 
лекул и ионов в растворе, энергию К-состояния поглощающего атома и 
те изменения, которыми сопровождается его вступление в химическую 
связь с соседом по соединению. 


х 
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в растворах, где мультиплетное расщепление термов связывалось автором 


линейным штарк-эффектом, обусловленным молекулами растворителя. 
ри этом Вайнштейн и Кавецкий 


протяженностью спектра 
ионов 7 и Си и величиной диполь- 
ого момента молекул растворителя. 
К. И. Нарбутт [10] эксперименталь- 
но исследовал зависимость К-спект- 
ров поглощения ионов 7 в растворе 
от химического состава соли, кон- 
центрации раствора, природы рас- 
‘творителя и типа иона, образующего- 
‚ся в растворе. Расчет спектров по- 
глощения проводился тем же методом 
 ивслучае хлористого цинка позво- 
тих установить соответствие между 
изменением ширины линии погло- 
щения, обусловленной линейным И Е Е 
штарк-эффектом, и величиной ДиИ- 71+ в ор оо растворе. 
 польного момента молекул раство- Точками показаны экспериментальные 
| рителя. Спектр поглощения иона данные, тонкие кривые — линии се- 
702" в водном растворе и его расчет лективного поглощения, жирная ли- 
| иллюстрируются рис. 3’ Для ионов ния — суммарная теоретическая кривая 
более сложного состава (типа ком- 
плексов) наблюдается дополнительное расщепление спектральных линий, 
связанное с полем присоединенных групп МНз, ОН и С№. Ц. И. Нарбутт 
исследовал также эффект замерзания раствора хлористого 7п в глицерине 
и обнаружил, что замерзание раствора сопровождается сильным расщенле- 
нием уровней ионов 7п и что переход от жидкого состояния к твердому 
происходит не непосредственно, а через промежуточное. состояние, соот- 
ветствующее промежуточной температуре. 

В дальнейшем Вайнштейн, Баринский и Нарбутт [3] использовали пред- 
ложенный ими метод для расшифровки К-спектров поглощения К и С 
в кристалле КС. При этом в спектре каждого из компонентов кристалла 
авторам удалось обнаружить две серии узких линий поглощения с общим 
пределом, совпадающим с границей непрерывного поглощения. Для вы- 
числения положений и относительной интенсивности линий каждой из 
серий оказались пригодными формулы, полученные ранее для молекул 
газов. Анализ спектров поглощения и эмиссионных линий К и С1 позво- 
лил воссоздать энергетическую схему кристалла К (1 и предсказать струк- 
туру ультрафиолетового спектра этого кристалла. Последняя оказалась 
в хорошем согласии с оптическими данными. Использование Вайнштей- 
ном, Баринским и Нарбуттом [11] качественных выводов, следующих из 
их теории, позволило удовлетворительно объяснить ряд фактов, касаю- 
щихся спектров поглощения переходных элементов с дефектами в 4-и }- 
‘оболочках в различных сериях, а также предсказать структуру оптиче- 
ского спектра поглощения Эт. Эти выводы оказались в хорошем согласии 
с опытными данными. 

Другая теория рентгеновских спектров поглощения и испускания ион- 
ных кристаллов, в частности КС1, развита А. И. Костаревым [12]. Согласно 
этой теории начальная область К-поглощения ионов К* и СГ обусловлена 
‘переходами К-электронов этих ионов на обобщенные уровни и зоны всей 
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решетки, что объясняет сходетво обоих спектров и позволяет дать интер- 1 
претацию отдельных максимумов. При этом учитывается возможность | 


переходов К-электрона в высшую заполненную зону Зр СТ, так как под. 
действием рентгеновых лучей, при некогерентном рассеянии их, эта зона 
частично освобождается. Учитываются также переходы на локальные уров-_ 
ни, обусловленные дефектами структуры, например дислоцированными | 
ионами СГ, и уровни А-центров. Один из максимумов приписывается пере 
ходам К-электрона в зону проводимости кристалла и на локальные уров-_ 
ни «прилипания». Начало сплошного поглощения соответствует порогу. 
внешнего фотоэффекта. р 
Сопоставляя линии испускания К и Ц в К( с максимумами тонкой. 
структуры их спектра поглощения, Костарев считает, что можно провести. 
между ними однозначное соответствие. 
Однако при этом оказывается, что эмиссион- 
ные линии, в частности и коротковолновые. 
сателлиты, сдвинуты в сторону меньших 
энергий по отношению к соответствующим 


сдвиг Ностарев объясняет следующим обра- 


энергии Ё внутреннего К-уровня и наруж-_ 
ного свободного р-состояния от междуион- 
ного расстояния г. Пунктирная кривая р 
соответствует нормальному иону, сплошная 
кривая р* — тому же иону © одной вакан- 
сией в К-оболочке. Левая стрелка показы- 
вает переход электрона в процессе К-по- 
глощения. При этом поглощенная энергия 
равна Лу. После перехода поглощающий ион 
Рис. 4. Зависимость энергии Е оказывается в метастабильном состоянии, 
электронных уровней ионов происходит локальное изменение расстоя- 
в„решетке от междуйонного ний г, соседних ионов от поглощающего 
расстояния г с 

на величину 6, часть энергии возбужден- 

ного состояния переходит в теплоту. После 
перехода данного участка решетки в новое, равновесное состояние про- 
исходит эмиссионный переход, показанный на рис. 4 правой стрелкой. 
Этому переходу соответствует энергия йу. <», что и обнаруживается 
при сопоставлении рентгеновских спектров поглощения и испускания 
ионных кристаллов. 

По ряду вопросов теории тонкой структуры спектров поглощения слож- 
ных молекул и твердых тел между А. И. Костаревым и И. Б. Боровским 
[13], © одной стороны, и Вайнштейном, Нарбуттом и Баринским [14], 
с другой, — возникла в печати дискуссия, которая много способствовала 
развитию теории спектров поглощения молекул и ионных кристаллов. 

Интересные данные получены М. А. Блохиным [15] при исследовании 
рентгеновских К-спектров поглощения и испускания титана и Глм-, Гли- 
спектров поглощения бария в титанате бария, представляющем собой ди- 
электрик с решеткой типа перовекита. Оказалось, что 3З4-полоса титана 
расщепляется по крайней мере на три полосы, т. е. вырождение З4-состоя- 
нии частично снимается. Одна из этих ‘полос заполнена электронами, две 
другие — свободны. Компоненты этих свободных 34-полос титана вме- 
сте с 54-полосой бария образуют одну обобщенную 4-полосу решетки 
титаната бария. 

На рис. 5 представлены К-спектры поглощения титана и эмиссион- 
ная линия А‚, в ВаТ!Оз. Ращепление З4-полосы хорошо заметно. На этом 
же рисунке нанесен и Г1-спектр поглощения бария, представляющий собой 
одну узкую линию поглощения. Этот спектр искусственно смещен в сто- 
рону меньших энергий навеличину разности энергий внутренних уровней, 


к 
| 


максимумам спектра поглощения. Этот | 


зом. На рис. 4 представлена зависимость | 


Рентгеновская спектроскопия в области исследования вещества 775 


т. е. уровней Ва /лт и Т1 К. Основной подъем кривой К-поглощения титана 
соответствует дипольным переходам в 4р-полосу и обнаруживает два ма- 
коимума, соответствующие, повидимому, ионам титана различной зарядно- 
сти. Можно предположить, что первый из этих максимумов соответствует 
однозарядным ионам ТГ, второй — двухзарядным ионам ТЁ*. 

Много ценных исследований выполнено советскими рентгеноспектро- 
‘скопистами и теоретиками по исследованию металлов и сплавов. На ос- 
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Рис. 5. К-спектр поглощения титана, эмиссионная ли- 
ния Т1Ав, и Глт-спектр поглощения Ва в ВаТ!О; 


нове разработанной С. В. Вонсовским модели взаимодействующих внут- 
ренних 4- и внешних р-электронов переходных металлов А. В. Соколов 
[16] произвел расчет плотности состояний электронов приводимости в фер- 
ромагнитных кристаллах. Расчет показал, что эта плотность является 
функцией самопроизвольной намагниченности, а следовательно, зависит 
от температуры. Таким образом, теория предсказывает аномальный (тем- 
пературный) ход плотности электронных 
состояний в ферромагнитном кристалле по 
сравнению с неферромагнитным. 

В рамках той же модели произведено 
теоретическое рассмотрение вопроса о по- 
глощении и испускании рентгеновых лучей 
ферромагнитными металлами [17]. Из этой 
теории следует, что испускание и поглоще- 
ние рентгеновых лучей должно зависеть 
от величины  самопроизвольной намагни- 
ченности ферромагнитного металла. Вблизи 
точки Кюри эта зависимость имеет простой 


то 90 


квадратичный характер. Расчет также пока- 
зывает, что кривая интенсивности К-излучения 


Зависимость про- 
изведения МР от энергии 


металла в ферромагнитном состоянии должна А для Е 
ы г и металлов: — ферромаг- 
о е ивой 

быть расположена несколько выше Кривой „итноь состояние, 2 — па- 

в отсутствие намагниченности. Поэтому ха- рамагнитное состояние, 

рактер рентгеновского спектра должен претер- 3 — по . модели свободных 

певать заметное изменение при переходе через электронов 


точку ферромагнитного превращения. Соответ- 
ствующие две кривые представлены на рис. 6. По ординате отложено про- 
изведение плотности состояний №М(Е) на вероятность перехода Р(Р). 
Указанный А. В. Соколовым аномальный температурный эффект еще 
не исследован экспериментально. Самый ход кривых, представленных на 
рис. 6, существенно отличается от экспериментальных кривых, получен- 
ных для элементов переходных групи, в частности и для ферромагнитных 
элементов. Однако непосредственно определяемая поданным эксперимента 
зависимость интенсивности спектра испускания или коэффициента по- 


* 
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глощения от энергии фотона еще не дает вида функции (Е) Р(Е), так как 
экспериментальные кривые искажены, во-первых, благодаря конечной 
разрешающей силе аппаратуры и, во-вторых, благодаря конечной ширине 
внутреннего уровня атома, на который или с которого совершают переход 
внешние электроны атома. 
Для нахождения зависимости М(Е)Р(Е) по данным эксперимента’ 
необходимо найти прежде всего функцию искажения, что может быть _ 
сделано для любой аппаратуоы с использованием данных, полученных на. 
двухкристальном спектрометре. Зная искажение, можно затем восстано-_ 
вить истинную форму кривой М(Е)Р(Е). Эта задача практически решена 
в работе М. А. Блохина [18], 
использовавшего гармонический | 
анализ для решения интеграль- 
‘ного уравнения, связывающего | 
форму экспериментальной кривой. 
с формой кривой М(В)Р(Е). _ 
Применение этого метода к К-спек- 
трам поглощения и испускания. 
металлического никеля позво- 
лило найти кривые М№(Е)Р (Е) для _ 
заполненных электронами и сво-_ 
бодных состояний (рис. 7). Эти. 
кривые оказались в резком проти- 
воречии с теоретическими расче- 
тами кривой плотности состояний 
металлического никеля, основан- 
ными на Одноэлектронной модели. 
Ширина 34-полосы как в запол- 
ненной, так и в свободной ее ча- 
сти оказалась в несколько раз 
= больше теоретической; вместо 
830 835 820 6325 6350 6355 8340 8345 Еву Предсказываемых теориеи двух 
максимумов в заполненной части 


Рис. 7. Сплошные кривые представляют обнаружен лишь один максимум. 
форму полосы Кв, спектра испускания ме- 


таллического никеля и его К-края погло- а мии —_ 
щения. Пунктиром показана та же кри- Ширина свободной части З4-поло- 
вая К-края поглощения, но после ис- сы слишком мала для того, чтобы 


правления искажений вызванных аппара- начальную область кривой погло- 
турой. Штриховыми линиями изображены и 
кривые М(Е)Р(Е) щения можно было апроксими-. 


ровать арктангенсоидой. Отсюда 
следует, что определение обычным 
способом ширины К-уровня вслучае элементов переходных групп не может. 
дать точного результата и такие данные, полученные в ряде работ ранее, 
являются ошибочными. Между тем, нахождение кривой №(Е) Р(Е) по 
экспериментальным давным требует знания ширины внутреннего уровня 
атома. Поэтому определение этой ширины является весьма важной задачей. 
Пути решения ее в настоящее время только намечаются. Многое в этом 
отношении смогут дать исследования спектров паров металлов. | 

При сопоставлении кривой свободных состояний никеля (рис. 7) с тео- | 
ретическими кривыми (рис. 6), полученными А. В. Соколовым, обнаружи- 
вается поразительное сходство этих кривых. Это указывает на сущест- 
венный шаг вперед в области теории металлов, на успехи модели вза- 
имодейиствующих внутренних 4- и внешних р-электронов переходных ме- 
таллов. ; 

Перейдем теперь к исследованиям сплавов по рентгеновеким 
спектрам. Большой интерес представляет исследование сплавов желе- 
за с хромом, выполненное В. А. Казанцевым [49, 20]. В этой 
работе исследованы длина волны, ширина и форма полосы Кв, 


менением концентрации компонентов сплавов Ке-Сг обнаружены иден- 
чные изменения: ферромагнитное состояние характеризуется в обоих 
лучаях болыпей длиной волны коротковолновой ветви полосы К а 
елеза и менышей — у хрома; ширина этой полосы в ферромагнитном с0- 
тоянии у железа меньше, а у хрома больше; интенсивность полосы в фер- 
омагнитном состоянии у железа значительно больше, чем в парамагнит- 


у 
ом состоянии; интенсивность полосы хрома мало изменяется. Отсюда Ка- 


анцев делает заключение о том, что при переходе из ферромагнитного со- 
ояния сплава в парамагнитное состояние имеет место переход некоторой 
сти электронов из 34-оболочки хрома в 34-оболочку железа, что и при- 
одит к изменению магнитного состояния сплава. 
_ Нереход сплава с 52,38% Ке из э-фазы в с-фазу был осуществлен 
лительным изотермическим отжигом. Обнаружено, что в с-фазе полоса 
‘в, железа смещена в коротковолновую сторону. Ширина К, в с-фазе 
железа значительно возрастает, у хрома уменьшается по сравнению с «- 
азой. Интегральная интенсивность полосы в с-фазе увеличивается в 
‚0 раза у железа и уменьшается почти в два раза у хрома. Все это приво- 
ит Казанцева к заключению о том, что при длительном изотермическом 
тжиге происходит переход значительной части 34-электронов. хрома 
_ З34-оболочку железа. Это существенно изменяет ‘взаимодействие атомов 
‹елеза и хрома, что и вызывает коренное изменение структуры сплава: 
счезает ферромагнитность, появляется хрупкость, возрастает твердость, 
‘35—40 раз уменьшается электрспроводность. 

Большой интерес представляет ряд работ, посвященных выяснению 
оли малых примесей в сплавах металлов переходной группы железа. 

В работах С. М. Каральника и И. Я. Дехтяра [21, 22] изучены К-спект- 
ы поглощения всех компонентов двойных и тройных сплавов. Обнаружено 
ущественное смещение А-края спектра поглощения основного компонента 
плава при наличии всего 1 % различных примесей. Отмечается, что сме- 
тения краев спектров поглощения всех компонентов сплава по сравнению 
чистыми металлами происходят в одну иту же сторону: длина волны края 
сплаве всегда уменьшается. Как отмечают Дехтяр и Каральник, эти дан- 
ые не могут быть объяснены на основе зонной теории металлов. Авторы 
водят предположение о существовании локальных. искажений, вызы- 
аемых атомами примеси: электроны этих атомов не распределяются ‘по 
сему объему сплава, а концентрируются в ближайшем окружении атомов 
римеси. Такие микрообъемы можно рассматривать как некоторые квази- 
имические образования. Таким образом, в разбавленных твердых раство- 
ах можно ожидать существования двух энергетически не эквивалентных 
стояний атомов основного компонента сплава: часть этих атомов вовле- 
она в связь с атомами примеси, другая часть находится вне областей ло- 
альных искажений. Наложение двух краев спектра поглощения, соответ- 
вующих этим двум состояниям, и приводит к общему существенному 
мещению края. Каральник делает также заключение о вероятном нало- 
‹ении в этих сплавах на обыкновенную металлическую связь иного вза- 
модействия, близкого к ионному. Он указывает такжена существенноезна- 
ение перераспределения электронов между взаимодействующими ато- 
ами компонентов сплава, что приводит к изменению числа дырок в 34- 
олосах этих атомов. 

В работе С. А. Немнонова и В. А. Трапезникова [23] произведено о 
ование А-спектров поглощения железа в сплавах Ее-А1 (Зи а А]) 
Ре-51 (2 % $). Установлено, что добавка к железу 8 % А! и 2% 51 (но 
гдельности) приводит к смещению К-края ноглощения железа в коротко 
олновую сторону от 1 до 1,5 веУ. Выявлено также заметное уменьшение 
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р 
контрастности тонкой структуры поглощения железа при наличии в нем 
3% А] и2% м. `- 

На основании анализа этих данных, результатов работы Дехтяра т 
Каральника, а также исходя из особенностей диаграмм состояния исследо 
ванных сплавов, Немнонов и Трапезников приходят также к выводу о том. 
что в первичных ненасыщенных твердых растворах, граничащих с резк 
выраженными интерметаллическими соединениями, могут образовываться 
в отдельных микроучастках кристаллической решетки квазихимически! 
образования с повышенной концентрацией растворенного элемента и 
сравнению с его средней концентрацией, приходящейся на весь объ ы 
сплава. “> 

Таким образом, вместо статистически равномерного распределения ато 
мов растворенного элемента, в ряде ненасыщенных твердых растворов мож 
но ожидать существования при определенных условиях термообработк 
значительной концентрационной неоднородности, которая может вызват: 
существенное изменение и в электронной структуре сплава, а значит, при 
водить и к изменениям его физико-механических свойств. 

Такие квазикомплексы являются как бы прообразом ближайшего п 
составу интерметаллического соединения, близким к нему по состав 
и когерентно связаны с решеткой твердого раствора. 

В этой связи следует отметить интересные работы А. Г. Лесника [24] 
в которых приводятся доказательства таких концентрационных неодно 
родностей для отдельного случая системы железо—хром. 

Однако в этой области следует сделать еще очень многое, чтобы разо, 
браться в этих важных для теории и практики явлениях. | 

Подводя итоги обзора рентгеноспектральных работ в области исследо! 
вания вещества, выполненных за последние Три года, мы можем с удо 
влетворением заметить, что за этот период в целом ряде направлений 
нашими учеными выполнены значительные работы. Следует, однако, от 
метить и ряд областей рентгеноспектральных исследований (получивши? 
в последние годы значительное развитие за рубежом), которые нам необхо 
димо в ближайшее время освоить. Здесь прежде всего следует отметить ра 
боты [25] по методу изохромат — третьему направлению рентгеновской! 
спектроскопии, позволяющему исследовать свободные от электронов св 
стояния в твердых телах. Этот метод состоит в том, что изучается зависи 
мость интенсивности определенной линии спектра от приложенного к рент 
геновской трубке напряжения вблизи потенциала возбуждения внутрекв 
него уровня атома. Применение весьма стабильного, хорошо сглаженног. 
напряжения позволило получить вдвое более высокую разрешающую сил. 
по сравнению со спектрами поглощения при работе на двухкристально! 
спектрометре. Применение метода изохромат к исследованию структура 
свободных уровней элементов переходной группы железа обнаружило ря 
новых деталей, не выявленных ранее по спектрам поглощения. | 

Необходимо также развить работы по бескристальным методам иссле 
дования рентгеновских спектров. Соединение метода изохромат в област! 
мягких рентгеновских спектров с электронной дифференциальной схемой 
[26] позволило получить на экране осциллографа изображение криво» 
распределения интенсивности по ширине эмиссионной полосы и фиксире 
вать эту кривую за промежуток времени 1/25 сек, при весьма высокой раз 
решающей силе. При этом лучи рентгеновской трубки регистрируются не! 
посредственно специальным фотоэлектрическим устройством. На трубк) 
подается постоянное стабилизованное напряжение, немного меньшее по 
тенциала возбуждения внутреннего уровня атома. На это напряжени, 
накладывается переменное напряжение пилообразной формы. " 

В ряде работ показано, что применение электронной схемы одноканаль 
ного анализатора импульсов к пропорциональному счетчику [27] или? 
сцинтилляционному счетчику позволяет при действии на счетчик прямог 
пучка рентгеновых лучей исследовать распределение интенсивности вдол. 
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нектра. Этот метод отличается небольшой разрешающей силой, однако 
гожет быть использован в некоторых случаях: при рентгеноспектральном 

ементарном анализе, при исследованиях коэффициента выхода флуорес- 
енции и т. д. 

_ Следует также обратить внимание на развитие исследований при помо- 
и двухкристального спектрометра, на конструирование таких приборов, 
‚ также на более широкое применение спектрографов с диффракционными 
›ешетками. 

° Для развития этих работ и создания соответствующей аппаратуры не- 
бходимо, во-первых, содружество рентгеноспектроскопистов с работни- 
ами в области конструирования электронной аппаратуры, во-вторых, 
остановка производства соответствующей комплектной аппаратуры. Для 
того у нас имеются все необходимые данные, следует лишь разрешить не- 
бходимые организационные вопросы. 

— В заключение я хочу искренне поблагодарить Э. Е. Вайнштейна, 
\. И. Нарбутта, Р. Л. Баринского, С. А. Немнонова и А. В. Соколова за 
патериалы, предоставленные ими в мое распоряжение и существенно об- 
тегчившие мою работу по составлению настоящего обзора. 


Ростовский гос. университет 
им. В. М. Молотова 
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К. И. НАРБУТТ 


К ВОПРОСУ О ПРИРОДЕ ТОНКОЙ СТРУКТУРЫ К-КРАЯ СПЕКТР А 
‚ ПОГЛОЩЕНИЯ МОЛЕКУЛ ГАЛОГЕНИДОВ ГЕРМАНИЯ ь. 


Тонкая структура А-края спектра поглощения молекулы четырех- 
хлористого германия явилась предметом многократных эксперименталь- 
ных и теоретических исследований [1—4]. Эти исследования характери- 
зуются двумя особенностями: | 

1) в экспериментальных исследованиях была детально изучена лишь 
структура К-края спектра поглощения самого германия, структура К. 
края спектра поглощения галоида не исследовалась; 

2) теоретические работы были посвящены расчету структуры К-края 
спектра поглощения германия на основе теории Кронига — Петерсена, при- 
чем все без исключения флюктуации коэффициента поглощения тракто 
вались в этих работах как элементы тонкой структуры спектра в смысле 
Кронига — Петерсена. Несмотря на дальнейшие усовершенствования тео- 
рии Кронига — Петерсена (Костарев, Кореон [5, 6]), ‘согласие этой теории 
с экспериментом оставалось неудовлетворительным. 

В 1951 г. автором совместно с 9. Е. Вайнштейном и Р. Л. Баринским 
[7] была впервые предложена другая, отличная от общепринятой, интер- 
претация А-спектра поглощения германия, входящего в состав молекулы 
СеС]а, при которой первые наиболее интенсивные флюктуации коэффи- 
циента поглощения связывались с переходом А-электрона на возбужден- 
ные уровни молекулы. Однако в этом первоначальном варианте интер- 
претации спектра поглощения германия, входящего в состав молекуль 
Се, не находил удовлетворительного объяснения третий максимум 
поглощения, так как не был учтен один важный, но не известный в то вре» 
мя факт, заключащийся в том, что К-спектр поглощения каждого из ком. 
понентов, образующих молекулу, в общем случае представляет собой 
наложение двух серий линий поглощения. В связи с результатами иселе. 
дований автора по К-спектрам поглощения молекулы И/пВг» [8] (пока 
завшими, что исследование спектров поглощения обоих компонентов по: 
зволяет успешно расшифровать структуру сложных спектров, выявиЕ 
упомянутые выше серии) возникла настоятельная необходимость исследо 
вать структуру, К-края спектра поглощения. галоида в молекулах гало! 
генидов германия. ., | 

Следует отметить, что, как было показано в работе [3], К-спектры по, 
глошения Се, входящего в состав молекулы СеС]а п молекулы СеВга! 
вполне аналогичны. Учитывая это обстоятельство и вместе с тем желая 
избежать некоторых экспериментальных трудностей, возникающих при 
исследовании А-спектра (1, входящего в состав молекулы СеСа, мы оста 
новились на исследовании А-спектра брома, входящего в состав молекуле 
СеВга. . 

При исследовании нами была использована разработанная автороз! 
ранее [9] экспериментальная техника съемки рентгеновских спектро\ 
поглощения парообразных объектов. В кварцевый поглотитель с тонко! 
стенными окнами было помещено 155 мг бромистого германия. Опыт про 
водился при температуре 300°. Эффективная длина поглотителя — 26 ем) 
объем поглотителя — 220 смз. Был использован фокусирующий рентге) 
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К-спектры поглощения молекулы СеВга и анализ их структуры. Яир- 
ные сплошные линии — экспериментальные кривые поглощения; тон- 
кие линии — линии селективного поглощения и истинные края; 
пунктирные линии — суммарные теоретические кривые основной серии 
данного ‘компонента. Заштрихованы суммы побочных серий, равные 
разности между экспериментальной кривой и теоретической. Точками 
отмечена теоретическая аа кривая побочной серии в снектре 
рома 


руге спектрографа перед регистрирующим устройством, составляла 
05 мм, что соответствует 1,8 еУ..В качестве регистрирующего устройства 
ыл использован газовый счетчик. Экспериментальные точки снимались 
интервалом 0,1 мм. На каждой точке отсчитывалось ‘не менее 10 000 
импульсов. В качестве источника излучения © непрерывным рентгенов- 
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ским спектром была использована рентгеновская трубка БФВ-70 с воль- 
фрамовым анодом [10]. . о 

Было получено несколько экспериментальных кривых К-спектра 
поглощения брома, входящего в состав молекулы СеВга. Приведенная на 
рисунке кривая представляет собой результат усреднения нескольких 
экспериментальных кривых поглощения. з 


В основу интерпретации полученного спектра было положено представ- 
ление [8] о том, что наблюдаемый спектр представляет собой суперпози- 
цию двух серий линий селективного поглощения — основной и побоч- 
ной. Расчет основной серии в К-спектре (те, входящего в состав молекулы 
СеВга, был проведен на основании экспериментально измеренного [4] 
расстояния (5,5 еУ) между первыми двумя максимумами поглощения 
в предположении, чтоони соответствуют переходам 15-5р и 15—>6рсо- 
ответственно. 


Расчет по методу, описанному в работе [41], приводит к значению 
эффективного главного квантового числа для германия пе = 1,34. Н& 
основании этого значения была построена серия линий селективного по- | 
глощения, отмеченная на рисунке тонкими сплошными линиями. Суммар- 
ная кривая поглощения для основной серии отмечена на рисунке пункти- 
ром. После вычитания этой кривой из экспериментальной получается 
заштрихованный остаток, представляющий собой суммарную кривую 
поглощения побочной серии. Таким образом уже анализ спектра самого 
германия дает две реперные точки (начало основной серии и центр тяже- 
сти побочной) для последующего правильного совмещения спектра гер- 
мания со спектром брома. Полученный в настоящей работе К-спектр по- 
глощения брома, входящего в состав молекуль СеВтга, приведен в цент- 
ральной части рисунка. При этом кривую поглощения брома мы располо- 
жили относительно кривой поглощения германия на рисунке так, чтобы ма- 
ксимум побочной серии (заштриховано) в спектре германия совпадал © 
главным максимумом в спектре брома. Соответствующая осевая линия 
принималась за начало основной серии в спектре брома. Расчет этой 
серии проводился методом, изложенным в работе [12]; он приводит к зна- 


чению эффективного главного квантового числа п", = 1,90. Построенные! 


на основании этого значения серия линий селективного поглощения (сплош-| 
ные тонкие линии) и суммарная кривая (пунктир) основной серии в спектре 
брома показаны в центральной части рисунка. Вычитание суммарной кри- 
вой основной серии из экспериментальной кривой дает заштрихованный 
остаток, представляющий собой суммарную кривую побочной серии 
в спектре брома. В нижней части рисунка проведено теоретическое по- 
строение побочной серии для спектра брома на основании значения Пе = 
—=1,34. Суммарная кривая для этой серии обозначена точками. Как видно, 
эта кривая практически совпадает со сплошной кривой, представляющей 
собой суммарную кривую побочной серии, выделенную из спектра брома. 

При выполнении указанных выше построений ширина линий селектив- 
ного поглощения принималась равной 4,5 е\ для спектра германия и 
9,1 еУ для спектра брома, что связано с большей шириной А-состояния 
у брома. | 

Проведенный нами анализ К-спектров поглощения молекулы СеВга 
позволяет сформулировать следующие выводы. | 

1. К-спектр поглощения германия, входящего в состав молекулы @еВга, 


содержит две серии линий селективного поглощения: основную, характе- 
: 


ризуемую значением п„,, = 1,34, и побочную, сильно подавленную серию, 
характеризуемую значением и" = 1,90. 


2. К-спектр поглощения брома, входящего в состав молекулы СеВта, 

содержит две серии линий селективного поглощения: основную, характе- 
* 

ризуемую значением п =1,90, и побочную, характеризуемую значением 
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ь = 1,34. При этом в спектре брома основная и побочная серии близки 
о интенсивности. | 


к. Не находивший ранее [7] удовлетворительного объяснения третий 
аксимум поглощения в спектре германия представляет собой побочную 
›рию, т. е. связан с переходом электрона с А-уровня атома германия на 


ровни молекулы СеВта, образованные по преимуществу волновыми функ- 
иями атомов брома. 


4. Полученные в настоящей работе результаты позволяют считать 


ешенным вопросе о происхождении третьего максимума поглощения 


_К-спектре германия, входящего в молекулу СеВга. Тем самым решается 
опрос, поднятый в дискуссионных статьях [13, 44], в пользу высказан- 
ого тогда нами [14|] предположения. 


Институт геологических наук 
Академии наук СССР 


Цитированная литература 


Созфег Ш., КП\ашег С., Рвузса, 1, 1889 (1934). 

Ги ПУЩЕ. ЯК гов. ты, Рефетаеш.Н.; Руса; Ч; 895 
Ват (0. Н., Рвуз. Веу., 70, 643 (1946). 

ИС 1азег Н., РЬуз. Ветх., 82, 618 (1951). 

ПК остарев А. И. ЖОХ, 20, 1 (1946). 

Согзоп Е., РВуз. Веу., 70, 645 (1946). 

Баринский Р. Л., Нарбутт В. И., Вайнштейн д. Е 
©СОР, 79, 49 (1951). 

ВН арбутт В. И., ДАН СССЬ, 93, 24 (1953). 

. Нарбутт К. И., ДАН СССР, 92, 273 (1953). 

Нарбутт К. И., Фридман Е. М., Изв. АН СССР, Серия физич., 20, 
136 (1956). 

в. Е. Баринския РР. Л. Нарбутт В. И... ЖЭТФ, 
23, 598 (1952). 

инки г Л, Вайнштейн 9. Е, Нарбутт В. И. 
СССР, 82, 355 (1952). 

. Костарев А. И., Боровский И. Б., ЖЭТФ, 26, 377 (1954). 
Вайнштейн Э5. Е. Баринский Р. Л., Нарбутт К. И., ЖЭТФ. 
7, 521 (1954). 


‚‚ ДАН 


ла 


УИ ет 
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Э. Е. ВАЙНШТЕЙН, И. Б. СТАРЫЙ и М. Н. БРИЛЬ 


ЭМИССИОННЫЕ ЛИНИИ К-СЕРИИ РЕНТГЕНОВСКОГО СПЕКТРА 
ТИТАНА В МЕТАЛЛЕ И НЕКОТОРЫХ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ = 
МАТЕРИАЛАХ 


В нашей предыдущей работе [1] была изучена тонкая структура рент 
геновских спектров поглощения титана в металле и некоторых его соеди 
нениях — трех модификациях окиси, перовските и ильмените. Настоя 
ая статья посвящена изложению экспериментальных данных, относя} 
щихся к эмиссионным спектрам этого элемента в тех же соединениях. Ие 
© ледовались три диаграммные линии титана: К.„,, Кв, ИКв,, и два сателли 
та — Ав и Кр». Работа была выполнена при помощи фокусирующег‹ 
вакуумного рентгеновского тубус-спектрографа повышенной разрешаю, 
щей способности, конструкция которого описана в [2]. Анализатором слу 
жила кристаллическая кварцевая пластинка, вырезанная параллельн‹ 
плоскости ромбоэдра. Постоянная решетки — 3,33 А. Кристалл изги 
бался в кристаллодержателе прибора по методу чистого изгиба на четыре? 
опорах [3]; радиус изгиба кристалла — 2,5 м, протяженность отражаю, 
щей поверхности кристалла — 15 мм; линейная дисперсия спектрограф: 
в рассматриваемой области спектров — 2,5 Х мм !. Для предотвращения 
необратимых изменений испытуемых веществ в процессе возбуждения 
рентгеновских спектров последние возбуждались методом флуоресцен 
ции. Конструкция рентгеновской трубки, использованной при прове 
дении настоящей работы, описана в [2]. 

Исследуемое вещество помещалось в непосредственной близости о’ 
изогнутого кристалла вне трубки — на расстоянии 28 мм от ее анода 
Анод — медный, хромированный. Трубка работала при режиме 35 Е\ 
и 50 шА. В этих условиях для получения надлежащего почернения А в, 
линии (Б = 0,4—0,5) требовалась экспозиция 20-25 час. При измере 
нии абсолютных значений длин волн рентгеновских линий титана в ме} 


1 


талле и соединениях в качестве реперных линий использовались Ко 


линии ванадия. Спектры регистрировались фотографически. Точность 
© которой могли быть установлены положения максимумов линий и от 
дельных точек на их контуре, -- 0,2 еу. 

Полученные в настоящей работе результаты, относящиеся к линия» 
Ко, Кр, Ки Кв» Титана в металле и соединениях, представлены в табл 
1и2 и на рис. \и2. Экспериментальные данные, характеризующи! 
форму и относительное положение А»,-линии титана в металле и соеди} 


нениях, содержатся в табл. 1. Энергия линии вычислялась по формул 
12 Е = 1,09237 — 12), | 


в которой ). — длина волны в КХ, а Е выражено в килоэлектронвольтах} 
Приведенные в таблицах и на кривых рис. 1 и2 цифры представляю 
собой результаты усреднения данных трех-пяти параллельных опытов 
Рассмотрение полученных экспериментальных результатов позволяей 
сделать следующие выводы. | 
1. К.-линия титана в рентгеновских спектрах металла и его изучен 
ных соединений имест асимметричную форму с индексом асимметрии 14 
у металла и в среднем 1,19 у всех соединений. Ширина А.-линии пр 
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х 
` 
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ереходе от металла к соединениям в пределах точности измерений оста- 
гся неизменной. 

2. Кь-линия титана в рентгеновских спектрах металла и его соеди- 
ений имеет асимметричную форму с более круто спадающей коротковол- 
овой ветвью. Ее индекс асимметрии, равный 1,70 у металла, при переходе 
соединениям уменьшается до 1,24 и для всех изученных соединений 


Таблица 1 


Положение, ширина и индекс асимметрии К.-и Ев -линий рентгенов- 
1 
ского спектра титана в металле и соединениях 


Кв,-линия Ко,-линия 

Вещество Положе- Относи- Индекс Относи- Индекс 

ние АЕ тельная асиммет- тельная | асиммет- 
Е, еУ ширина рии ширина рии 
Со 4931 ‚5 0 1,00 О 1,00 1,42, 
Перовскит 4930,9 | —0,6 | 1,02 1,25 0,98 1,24 
°  Анатаз ОТ а. Го ро 
| Брукит 4931,2 .| —0,3 10 1,25 0,98 1718 
Рутил 4930,8 | —0,7 | 1,29 1,25 1,04 1,20 
Ильменит 4930,8 —0,7 1,29 1.2% 1,00 1,18 


Таблица 2 


Положение К},-и К ‚„-линий рентгеновского спектра титана в метал- 
ле и соединениях 


пищи ие ковш 


Кв, 
Вещество Положение Кр» Примечание 
‚ еУ АВ 

И 4962,4 0 — 

Перовскит 4961,6 —0,8 4941 ‚0 

Анатаз 4961,8 —0,6 4947 ‚2 

Брукит 4962,0 —0,4 4941,0 

Рутил 4961 ‚8 —0,6 4946,6 | Ки„-линия, повиди- 
мому, двойная. Вто- 
рой максимум — 
4951,4 еу 

Ильменит 4960,5 —1,9 4945,0 


стается практически неизменным. Ширина Аз,-линии при переходе от 
еталла к соединениям изменяется более сложным образом. Величина 
та, минимальная у металла и перовскита, возрастает у брукита 
ганатаза и достигает максимального значения у.рутила и ильменита. 
3 последнем случае она на 30 % превосходит ширину А,-линии титана 
‹ металле. Полученные данные. указывают также на то, что при переходе 
т металла к соединениям наблюдается небольшое смещение максимума 
(-линии в сторону длинных волн. Для анатаза и брукита наблюдаемая 
еличина смещения находится в пределах точности измерений. Для трех 
ке других веществ эта величина выходит за рамки значений ошибок экспе- 
имента и практически одинакова для рутила, перовскита и ильменита. 
3. При переходе от металла к соединениям линия К, титана испытывает , 
яд заметных изменений, которые качественно повторяют те, которые 
ке наблюдались ранее для этой линии у других элементов [4—7]. Рез- 
‹0 асимметричная у металла (индекс асимметрии —1,70), эта линия ста- 
Ювится в соединениях практически симметричной. Ширина линии для 


Серия физическая, № 7 


786 5. Е. Вайнштейн, И. Б. Старый и М. Н. Бриль \ 


всех исследованных веществ (с точностью --3—4%) остается неизменной 
Положение максимума линии при переходе от металла к соединения! 
смещается в сторону длинных волн. При этом, несмотря на то, что валент 
ность атома титана во всех исследованных в работе соединениях одинакс 
ва, величина наблюдающегося смещения максимума его Кв,-лини! 
в окислах, перовските и ильмените различна: в окислах и перовските он, 
в среднем равна 0,6 -- 0,2 еУ, а в ильмените возрастает до величины, близ 
кой к 2еУ. ь 

А, Особенно резко изменяется при переходе от металла к соединения! 
линия Кр». Этот сателлит отсутствует в рентгеновском спектре титан 
в металлическом состоянии и появляется лишь в соединениях. В послед 
нем случае он располагается с длинноволновой стороны Кз,-линии эле 
мента. Положение максимума Аъ„-линии ‘титана в перовските и трех окис 
лах в пределах точности измерений остается неизменным. При переход 
же к ильмениту наблюдается значительное смещение максимума этой ли 
нии в сторону длинных волн на величину, близкую к 2еУ. Интегральная ин 
тенсивность Ав»-линии титана во всех изученных нами соединениях 66 
ставляет — 42 % от интенсивности А 5,-линии. Что касается формы и полу! 
ширины А’зв»-линии, то они во всех случаях (за исключением рутила 
практически совпадают с таковыми для К в,-линии. В рутиле линия Ав 
имеет более сложный контур. Однако сказанное выше остается справедли 
вым для каждой из двух компонент (линии К в” ив” на рис. 1), на кото 


рые у рутила может быть разложен экспериментально наблюдающий 
ся контур Ав/-линии. Отношение интенсивностей этих компонент в спекл 
ре титана у рутила близко к 1:2. | 
Известно, что, несмотря на ряд попыток [8, 6] выяснить механиз} 
образования сателлита К», его происхождение до сих пор недостаточи 
ясно. Как уже отмечалось [6], появление этой линии не удается удовле 
творительно объяснить ни по одной из существующих теорий образовани. 
сателлитов. В связи с этим не безинтересно отметить, что многие из обна 
руженных в настоящей работе особенностей поведения этой линии тита 
на в металле и в соединениях, так же как и некоторые более ранни 
наблюдения [6], относящиеся к Кв»-линии хрома различной валентност! 
в соединениях, могли бы найти простое и единообразное объяснение, есл 
предположить, что К в„-линия, в отличие от близкой к ней по происхожде 
нию линии Кв,, возникает в соединениях в результате относительно мене 
вероятного, чем переход в пределах одного атома, перехода электроно 
с периферийных уровней энергии атомов кислорода соответствующей сим! 
метрии на свободные ХА-уровни атомов титана”. 
С этой точки зрения стали бы совершенно понятными: а) резкая зав 
симость относительной интенсивности К з„-линии от характера химическо! 
связи поглощающего атома в соединении и отсутствие этой линии вообщ! 
в спектре металла; 6) постоянство отношения интенсивностей Кз- и Ку 
линий в различных соединениях, в которых валентность и характер свя 
зи поглощающего атома остаются неизменными, и пропорциональное возра 
стание этого отношения при возрастании валентности, которое было 01 
мечено для хрома Блохиным**; в) сходство формы и ширины Кв»- и Кв! 
линии в соединениях и даже такие относительно тонкие детали в изменени! 
формы Кв/-линии в соединениях, которые наблюдались нами в случа! 


рутила, раздвоение этой линии в рутиле на две различающиеся по интер! 


сивности компоненты можно было бы объяснить наличием в структур! 


* 
1 ‹ 

Такой механизм образования некоторых эмиссионных и абсорбционных ливи 
рентгеновского спектра атомов в соединениях в другой связи уже рассматривале | 
ранее в качестве возможного рядом авторов’ [9—11 |. 

*х В 
По данным этого автора [6], при переходе от трехвалентного хрома к шести! 
валентному отношение интенсивностей К в” ИК в, Изменяется от 0,143 до 0,309 
5 : у 


з 
| 
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Рис. 1. Интенсивность Кз,- и К,» -линии рентгеновского спектра титана 


в металле и соединениях: 1— суммарная экспериментальная кривая, 
2—К,-и Ку»-линии после учета интенсивности К ,з-линии 
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Рис. 2. Интенсивность полосы Кр, рентгеновского 


спектра титана в металле и ссединениях: 1 — суммар- 
ная экспериментальная кривая, 2 — полоса К в’ После 


учета интенсивности Кв,-линии; Ци 41, — расстояния 
от максимума Кр.-линии до максимума полосы Кв’ и 
ее коротковолнового края соответственно 


а 


о 


этого соединения В.о 
пределах титано-кисло-_ 
родного октаэдра двух. 
кислородов (из шести) 
с отличным от прочих 
расстоянием Т1—0._ 
Если бы сделанное. 
предположение нашло | 
себе подтверждение в. 
ходе дальнейшего на- 
копления эксперимен- 
тального материала, то 
исследование К з„-линии. 
атомов в соединениях 
могло бы быть исполь- | 
зовано в качестве весьма 
чувствительного метода } 
изучения химической 
связи. 

5. Сателлит Кв, рас- 
полагается © длинно- 
волновой стороны Ав,- 
линии титана. Он при-. 
сутствует в спектре 


чаях полоса К», пред- 
ставляет собой относи: 
тельно мало интенсив- 
ную, широкую полосу, 
коротковолновый край 
которой в пределах 
точности измерени 
(--0,4 еУу) расположен 
на одном и том же рас- 
стоянии от максимума 
К в.-линии. Это расстоя- 
ние (1, на рис. 2) равно 
в среднем 8,3 еУ или 
0,6 Ву. Что касается 
максимума этой полосы" 
то его положение отно- 
сительно максимума 
Кв-линии титана в ме} 
талле и соединениях (Й 
на рис. 2) изменяется’ 
от 16,340,3 еУу анай 
таза и перовскита д 
15,1 -- 0,3 еУу металла 
и ильменита. У рутила 
и брукита это расстоя! 
ние имеет промежкуточ) 


И 


ные значения. Вполин! 
ощутимые — изменени! 
‚происходят также | 
форме полосы К» | 
металле и соединениях 


т 
г 
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Они обнаруживаются, даже несмотря на относительно меньшую, чем для 
других линии, точность, с которой может быть осуществлено выделение 
| ЕР линии на фоне расположенной рядом с ней интенсивной линии К в 

ак видно из рассмотрения вида кривых, изображенных на рис. 2, поло- 
са Кв, у металла и ильменита имеет резко асимметричный вид. Ее индекс 
асимметрии в обоих случаях близок к 1,5, а полуширина максимальна. 
_В противоположность этому в анатазе и перовските полоса А’, стано- 
_вится практически симметричной, а полуширина ее по сравнению с ме- 
таллом уменьшается на 10—15 %. У рутила и брукита соответствующие 
параметры имеют промежуточные значения. Протяженность полосы К в, 
_ в рентгеновском спектре титана у металла и соединений, измеренная в осно- 
вании линии, в первом приближении остается неизменной. 

Необходимо отметить, что полуширина полосы К в’ ВО всех случаях 
намного (более чем в два раза) превосходит полуширину А в-линии титана 
в соединениях и металле. Это обстоятельство, так же как и значительное 

несоответствие между величинами, выражающими расстояние от коротко- 
волнового края полосы К», до максимума К„,-линии (0,6 Ву), и энергией 
Мту.у-уровня атома титана (0,26 Ву) трудно согласовать с известными 
представлениями 0 механизме образования и структуре этой линии [6]. 
Эти представления, повидимому, нуждаются в дальнейшем развитии и 
усовершенствовании. 
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х Выделение линии Кв’ осуществлялось так, как это показано на рис. 2, путем 
вычитания из кривых 1 пунктирной линии, представляющей собой экстраполирован- 
ный в этой области энергий контур полосы Кв.. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ АСИММЕТРИИ И ШИРИНЫ К.-ЛИНИИ АТОМОВ 
_МЕДИ И МАРГАНЦА] В ГЕЙСЛЕРОВЫХ СПЛАВАХ] 
ФЛУОРЕСЦЕНТНЫМ МЕТОДОМ 


Как известно, сплавы системы Са—Ми в области концентраций 15-=- 
- -=25 % „т марганца обладают аномально высокой парамагнитной восприим- 
чивостью. Прибавление к этим сплавам ‘небольшого количества алюминия 
переводит их из парамагнитного состояния в ферромагнитное (сплавы 
Гейслера). Сплав состава Са,МпА1 при соответствующей термической 
обработке обладает сверхструктурой [1—4] и наиболее сильно выражен- 
ными ферромагнитными характеристиками. ; 

Данная работа посвящена исследованию формы рентгеновской К а.-ЛИи- 
нии атомов марганца. и меди в сплавах системы Са—Мп в указанной выше | 
области концентраций ивнекоторых тройных сплавах системы Си—Мпи— А]. _ 


Спектры получались в первом порядке отражения от плоскостей (1340) 
кристалла кварца в вакуумном рентгеновском спектрографе с фокусиров- 
кой по методу Иоганна, Дисперсия для линии Мп А. составляла 2 Х мм 1 
для линии Са К,-—3,5 Х мм". 

Все спектры были получены флуоресцентным методом. Для использо- 
вания спектрографа, изготовленного мастерскими Института нефти АН 
СССР, была. сконструирована разборная флуоресцентная трубка, которая _ 
отличается от описанных рапее конструкций [5] тем, что для исселе- 
дуемого образца могут быть созданы контролируемые температурные усло- 
вия в интервале температур 50--700°. Эта конструкция трубки удобна 
еще и тем, что монтаж ее нетрудоемкий и переход от первичного к вто- 
ричному методу возбуждения спектров осуществляется в течение несколь- 
ких минут. На рис. 1 изображена схема применяемой в работе трубки. 

Асимметрия и ширина К.„-линий измерялись непосредственно на 
микрофотограммах на уровне пика линии К... | 

Результаты промера микрофотограмм представлены в табл. 1 и 2. 


Таблица 1 


Асимметрия и относительная ширина К „-линии 
атомов марганца и меди в сплавах системы Мп — Са 


Химический состав, % Индекс асимметрии Относительная ширина 


№ 
сплава Мо Си Мп Ка, Си Ко, Мп Ка, Си Ка, 


1 9,6 90,4 1,56 1,19 1,08 0,93 
2 14,2 85,8 1,56 1,18 1,04 0,96 
3 о 80,9 1,55 0 1,00 1,03 
4 23,9 76,1 1,43 4 1,04 0,97 
5 33,5“ 66,5 67 1,09 1,05 0,95 
100 — 1,42 1,00 — 

100 — 1,05 — 1,00 
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Таблица 2. 


Асимметрия К„-линии марганца 
и меди в сплавах системы Мп — Си — А] 


Химический состав, % Индекс асимметрии 
№ Температура 
сплава Са | Мо 1 Ма и со к. сплава, 
6 69,1 2.7 Я 1,48 1,17 60 
7 50,9 24,5 24,6 37 0,92 60 


27, 


ИРИНЕ 


^ 
НИИРИНИИИ 


м 
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Рис. 1. Продольный разрез флуоресцентной трубки: 1 — 
анод, 2 — нить накала катода, 8 — фокусирующии ци- 
линдр, 4 — радиатор, 5 — окошко для выхода излуче- 
ния, 6, 7, 8 — резиновые прокладки, 9 — трубка водяного 
_ охлаждения, 10 — печь подогрева исследуемого вещества 
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На основании результатов эксперимента можно сделать следующие 
выводы: `` 

1. Наблюдается изменение величины индекса асимметрии А.-линий 
атомов марганца и меди в изученных сплавах системы Си—Мп. При не- 
которых составах наблюдается симметризация линий в спектрах обоих 
компонентов сплава. | 

2. Величина индекса асимметрии К’„,-линии атомов марганца и меди не 
остается постоянной и втройных сплавах системы Си—Ми— А]. Минималь- 
ное значение величины индекса асимметрии наблюдается в спектрах 
атомов марганца и меди в сплаве состава Си›МпА] при упорядоченном 
расположении атомов. 

3. Ширина К.„-линии атомов марганца и меди в исследуемых сплавах. 
изменяется незначительно. Нет строгой закономерности изменения этой 
характеристики линий в зависимости от состава сплава. 

Результаты исследования асим- 
метрии А „-линии атомов медии мар- 
ганца могут быть объяснены при! 
помощи теории [6, 7], связывающей 
асимметрию этих линий с наличием 
в кристаллической решетке атомов’ 
в нескольких энергетических с0- 
стояниях. Естественно поэтому ожи- 
дать, что упорядочение должно 
привести к симметризации А„-ли- 
нии. Действительно, сплав, близ- 
кий по составу к Са,МпА! (сплав! 
№ 7), при соответствующей термиче- 
ской обработке отличается упорядо 
ченным расположением атомов 
Рис. 2. Температурная зависимость вместе с тем величинарина: р-н 
индекса асимметрии Ко, -линии атомов метрии К.-линии Ми и Си в этом 
марганца и меди в сплаве, близком к ©ПЛаве принимает наименьшее зна- 

составу Си, МпА! чение. Заниженная величина индек- 

са асимметрии А„-линии атомов 

марганца в сплаве ма (система Си—Ми) также может быть объяс- 
нена тем, что при этои концентрации, как предполагают [8], возмож 
но существование упорядоченного расположения атомов. | 

Для изучения формы А«‚-линии атомов меди и марганца в гейслеровом 
сплаве в связи с изменением его магнитного состояния, обусловленного 
переходом сплава через точку Кюри, нами были получены спектры при 
некоторых значениях температуры радиатора вблизи точки Кюри. В ка 
о исследования был выбран сплав, близкий к составу 
и мт обладает устойчивой сверхструктурой, 

ся длительным искусственным старением спла` 
ва при температурах, значительно более высоких, чем точка Кюри (точ- 
ка Кюри этого сплава 330°). : | 
ии при получении спектров колебались от 30 мин до 2 чае 
результатов эксперимента, полученных при проведении не 
скольких серии опытов, свидетельствовало о том, что при суммарной 6-12 
часовой экспозиции одной серии опытов в интервале темп . о 
магнитного состояния сплава не происходит з о 
нитной В-фазы и окисления амотноГо, рарпаланрерр 8 
сь новерхности радиатора. Указанного распад: 
В-фазы не было обнаружено и контрольными съемками рентгенограмм 
Так как частичный распад В-фазы приводит к. фе Ата 
ных характеристик сплава, то относительные маг Г 

нитные измерени; 

исследуемого образца, проводимые каждый р 
раз после получения спектра 


служили дополнительным контро 
лем состояния с | 
дения серии опытов. плава во время прове 


р т 70 90 5 27 
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На рис. 2 представлена температурная зависимость величины индекса 
симметрии К.-линии атомов марганца и меди в сплаве, близком к соста- 
у Си›МпА1. 


Анализ полученных экспериментальных данных приводит к следую- 
им выводам. 

1. Индекс асимметрии К „,-линии атомов меди и марганца в ферромаг- 
нитном и парамагнитном состояниях сплава различный. 
| 2. В температурном интервале изменения магнитного состояния этого 
сплава обнаружено постепенное увеличение индекса асимметрии К»- 
линии атомов марганца (от 1,4 при 310° до 1,69 при 330—335°). 

3. Ширина К „-линии атомов меди и марганца при изменении магнит- 

ного состояния сплава практически остается неизменной. 
® В заключение считаю своим приятным долгом выразить благодар- 
‘ность 9. Е. Вайнштейну за предложенную тему и руководство работой. 
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А. И. ЕФРЕМОВ и А. М. ТЮТИКОВ 


РЕГИСТРИРУЮЩИЙ ВАКУУМНЫЙ РЕНТГЕНОВСКИЙ СПЕКТРО- | 
ГРАФ (ДЛЯ ОБЛАСТИ 20 - 300 А) 


Рентгеноспектральный анализ в длинноволновой вакуумной области 
рентгеновского спектра позволяет получать весьма высокие энергети- 
ческие дисперсии и разрешение. Например, в области 100 А теоретически 
возможное разрешение составляет 0,005—0,007 еУ. Это обстоятельство 
делает данный метод ценным при исследовании энергетической структуры 
твердого тела, в частности — полупроводников (исследования заполнен- 
ности электронных уровней и полос, их энергетической структуры, при-. 
месных уровней ит. д.). Естественно, что при реализации теорэтически 
возможного разрешения важное значение имеет ширина начального и 
конечного уровней перэхода. | 

Экспериментальная техника работы в длинноволновой рентгеновской 
области сопряжена © рядом больших трудностей в связи с малым коэф- 
фициентом полезного действия рентгеновских ист9дчников в этой области, 
а следовательно, и малыми интенсивностями радиаций, а также в связи 
с сильным поглощением этой радиации. Поэтому требуется применение 
высоковакуумных спэктрографов и высокочувствительных приемников 
радиации. Для получения высокого разрешения требуется применение 
щелей шириной 1—2 р. Это также увеличивает необходимость регистри- 
ровать крайне малые потоки радиации и требует исключительно точной 
юстировки прибора. 

В связис малыми потоками радиации серьезные помехи при реализации 
теоретически возможного разрешения вызывают квантовые флюктуации. 
Приходится применять счетно-усредняющие радиотехнические устройст- 
ва с большой постоянной времени. Это заставляет применять очень малые 
скорости движения приемника вдоль фокальной поверхности спектро- 
графа, чтобы не ухудшать разрешения, и предъявляет жесткие условия 
к стабилизации режима работы рентгеновской трубки. 

Построенный нами рентгеновский спектрограф с фотоэлектрическим 
приемником рентгеновской радиации рассчитан на работу в области длин 
волн 20--300 А. Автоматическая запись спектра производится гальвано- 
метром на барабан с фотобумагой. Основное назначение спектрографа — 
абсорбционный рентгеноспектральный анализ. Однако прибор снабжен 
всем необходимым для эмиссионного и флуоресцентного анализов. Ана- 
лизатором является вогнутая сферическая диффракционная решетка 
с радиусом кривизны А=2 м. Постоянная решетки с = 1/1200 мм. 
Применение решетки с А=2 м ис = 1/600 мм позволяет расширить 
область регистрируемого спектра до 600 : | 

Схема оптической части спектрографа изображена на рис. 1. Источни- 
ком рентгеновых лучей является разборная рентгеновская трубка 1 со 
сменными анодами. На ее место может быть установлена трубка для флуо- 
ресцентного анализа с двумя анодами. Катоды и аноды этих трубок 
допускают . необходимые юстировочные перемещения. Фокусирующий 
колпачок на катоде имеет изолированный вывод для подачи фокуси- 
рующего потенциала. Любая из рентгеновских трубок герметично 
укрепляется на спектрографе. Откачка трубок общая со спектрографом. 
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‚ до необходимых размеров. Далее находится камера напыления, пред- 
гавляющая собой устройство для испарения исследуемого образца на 
онкую коллодиевую пленку и введения этого образца 4 в пучок рентге- 
овых лучей без нарушения вакуума. В камере напыления можно с двух 
ли трех испарителей наносить исследуемое вещество последовательно 
а шесть коллодиевых пленок. После адсорбента пучок рентгеновых лу- 
ей попадает на диф- 


‘ракционную решетку ох 
‚ которая нарезана на О 


люминиевом слое, 
спаренном на стекло. 
»на укреплена в спе- 
иальной — юстировоч- 
ой головке, позволяю- 
цей сообщать ей все 
еобходимыею `тировоч- 
ые перемещения. Угол 
кольжения входящего 

на’ равен 5°. На 
ычаге 6, посаженном 
а ось 7 в центре кру- 

| Роуланда, укреплен Рис. 1. Схема регистрирующего вакуумного ‚рентге- 

р рено щели 8. По опокттонйа Од ово аи 
уипредотавляет собой 8 — а а ор а 

олик, передвигаемыи фракционная решетка, 6 — рычаг, 7 — ось, 8 — блок 
(6) направляющей 9. приемной щели, 9 — направляющая, 10 —приемник 
‘еремещение столика 
руществляется через рычаг 6 вращением оси 7. Направляющая 9 
ращается вокруг центра решетки и сообщает плоскости приемной 
ели положение, периэндикулярное к диффрагированному пучку лучей. 
вма приемная.щель по своему устройству аналогична входной щели 2, 
› имеет дополнительный «флажок» для изменения высоты щели. За 
риемной щелью на этом же столике укреплен приемник 10. 
’Кинематическое устройство спэктрографа включает реверсивный дви- 
тель с коробкой скоростей на пять положений. Через промежуточный 
ок вращение передается на фотобарабан и на червяк, который через 
рвячный сектор с радиусом 0,5 м и специальное вакуумное устройство 
редает вращение на ось 7. Червячная пара (червяк и червячный сектор) 
единены безлюфтовым сцеплением. С червяком связан счетчик оборо- 
в червяка. Цена деления счетчика в переводе на дугу круга Роуланда, 
Оль которой движется приемная щель с приемником, равна 0.05 мм, 
и примерно 0°00’05/”,16. Для примера укажем, что в области 100 А ли- 
йная диспорсия равна 0,737 А мм". Коробка скоростей позволяет 
менять скорость движения приемной щели вдоль круга Роуланда сту- 
нями в пределах 0,1 в сек" -—1 мм сек*. При каждом переключении 
орость движения изменяется в 10 раз. 

Максимальная скорость служит главным образом для перевода счет- 
ка из одного участка спектра в другой и не предназначена для съемки. 
орости 100 и 10 р сек`1 предназначены для быстрой съемки спектра при 
боте с широкими щелями (200 --20 в»). При этих скоростях съемки форма 
регистрированных спектральных линий сильно искажена, поэтому глав- 
е назначение съемки — зарегистрировать наличие спектральных линии. 
орость 1 р сек`* — нормальная рабочая скорость при работе с не слиш- 
м узкими щелями (5-20 в). Скорость 0,1 № сек" предназначена для съем- 
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ки тонкой структуры при работе на предельно возможном разрешения 
(узкие щели 2-5 в). ий 

Вакуумный агрегат спектрографа состоит из форвакуумного насоса 
РВН-20, диффузионного насоса Н-5, вакуумного распределителя, ло’ 
вушки для жидкого азота, охлаждаемого водой спирального инжектор: 
между ловушкой и диффузионным насосом, высоковакуумного вентиля 
Для измерения вакуума спектрограф имеет ионизационный и термо 
монометры. Вакуумное распределительное устройство позволяет напускать, 
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Рис. 2. Схема приемника рентгеновской радиации: 7 :- вторично-электронный 

умножитель, 2 — предусилители, 3 — блок ограничения импульса, 4 — муль- | 

тивибратор, 5 — лампа-корректор, 6 — интегратор, 7 — блок записи интен- | 

сивности излучения рентгеновской трубки, 9 — выпрямитель для питания ре- 

гистрирующей радиосхемы, 10 — ионизационная камера; выпрямитель для пи- 
тания делителя умножителя, на 4,5 КУ 


вакуумного насосов и быстро откачивать спектрограф. В приборе обеспе 
чивается вакуум лучше 10-5 мм Не. Рабочий объем спектрографа пре? 
ставляет собой плоскую трапецеобразную коробку емкостью примерн 
170 л, сваренную электросваркой из 15-мм сталя и пролуженную © вну" 
ренней стороны. В верхней и нижней стенках имеются соответствующи! 
люки для доступа внутрь прибора. Люки уплотнены плоской вакуумно 
резиной. Рентгеновская трубка прикреплена к одной из боковых стена 
прибора. : | 

Рентгеновская трубка питается от однополупериодного выпрямители 
с сглаживающим фильтром. Выпрямитель может давать напряжение 10 к\! 
мощность — 2,5 К\. Питание рентгеновской трубки (накальное. 
анодное) стабилизовано общим феррорезонансным стабилизатором. | 

Приемником рентгеновской радиации (рис. 2) служит 13—15-каскай 
ный вторично-электронный умножитель 1. Электроды умножителя (д 
ноды) — корытообразной формы, изготавливаются из Сия-Мэ-А]-сплая 
и подвергаются специальной термической обработке для получения пой 
ходящего коэффициента вторичной электронной эмиссии. Умножител 
устанавливается внутри спектрографа без какой-либо эвакуированне 
оболочки, так как любая оболочка почти целиком не прозрачна для рен 
геновых лучей этой спектральной области. Достоинством Си-Ме-А 
сплава (а также А1-Мо, Ар-Мо, Са-Ве и др.) является его способность ©. 


я 
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анять с небольшими потерями коэффициент вторичной эмиссии при не 
чень длительном пребывании в атмосфере и возможности его восстанов- 
ения соответствующей обработкой. 

Приемник вместе с двухламповой схемой предусилителя и делителем 
я питания приемника смонтированы в специальной металлической ко- 
бке, которая прикреплена к приемной щели. Импульсы от умножителя 
‘коаксиальному кабелю передаются на вход радиосхемы.' 
Радиотехническое устройство приемной части включает, помимо пред- 
силителя 2, блок ограничения импульса 3, мультивибратор 4 для форми- 
вания стандартных П-образных импульсов, интегратор 6 с широким 
абором постоянных времени т и блок записи интенсивности излучения 
ентгеновской трубки 7, а также высоковольтный стабилизованный вы- 
рямитель для питания делителя умножителя и стабилизованный выпря- 
митель для питания регистрирующей радиосхемы 9. 

Для того чтобы изменения режима работы рентгеновской трубки не 
ияли на точность записи спектра, в данном приборе применена спе- 
иальная схема автоматической коррекции. В отличие от общепринятого 


Рис. 3. Внешний вид регистрирующего вакуумного рентгеновского 
спектрографа 


способа получения точной записи спектра за счет стабилизации режима 
питания рентгеновской трубки действие этой схемы состоит в том, что 
при увеличении или уменьшении интенсивности излучения рентгеновской 
грубки величина П-образных импульсов от мультивибратора соответет- 
венно так уменьшается или увеличивается, что на записываемой на фото- 
барабане кривой эти изменения режима на сказываются. Управление ве- 
личиной П-образных импульсов осуществляется специальной радиолам- 
пой-корректором 5, которая расположена между мультивибратором и 
интегратором и управляется сигналом от понизационной камеры 10. 
Камера укреплена на рентгеновской трубке и получает часть ее излуче- 
ния. Изменения интенсивности рентгеновской трубки могут быть записа- 
ны также отдельным гальванометром. Внешний вид прибора показан 
на рис. 1. 

Авторы пользуются случаем выразить свою благодарность А. А; Ле 
бедеву за руководство работой по созданию спектрографа. 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР — 
Фея СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 195 


И. Б. СТАРЫЙ 


1 
УНИВЕРСАЛЬНЫЙ РЕНТГЕНОВСКИЙ ВАКУУМНЫЙ и 
ТУБУС-СПЕКТРОГРАФ 


Развитие рентгеноспектральных исследований вещества настоятельно 
требует усовершенствования аппаратуры: создания приборов с повышенной 
разрешающей способностью и светосилой, допускающих работу не только 
первичным, но и более многообещающим флуоресцентным методом. На 
протяжении последних лет увилия в.этом направлении предпринималиси 
как у нас, в СССР, так и за рубежом. Применение изогнутых кристаллов 
обладающих большой отражающей поверхностью, резко повысило свето 
силу спектрографов. 

Геометрическая теория этих приборов показывает, что разрешающая 
способность их не зависит от радиуса кривизны изгиба отражающих 
кристаллов. Однако эта теория не учитывает влияния мозаичной струк 
туры кристаллов и некоторых других обстоятельств на получаемые ре 
зультаты. ь 

Между тем, очевидно, что при малых кривизнах изгиба и, следователь- 
но, малых деформациях кристалла его мозаичная структура будет меньше 
сказываться на снижении качества спектральных линий. Иначе говоря, 
чем менее изогнут кристалл, тем более его рентгено-оптические свойства 
приближаются к соответствующим свойствам плоского кристалла, раз- 
решающая способность которого, как 
известно, выше, чем у изогнутых 
кристаллов. 
= ` С другой стороны, значительная 
"линейная дисперсия, получаемая при 

больших радиусах изгиба кристаллов, 
уменьшает отрицательное влияние 
зернистости пленки и разнообразных 
опгибок, связанных с обработкой 
спектрограмм. | 
Увеличение радиуса приборов тре- | 


х В -ы бует перехода ктубус-спектрографам. 
` у Конструкция первого рентгеновского 
Вай в: тубус-спектрографа с фокусировкой 
ое по Иоганну была запатентована в Со- 


Рис. 1. Принципиальная схема рентге- Ветоом ООО. Дзен ео 
новского тубус-спектрографа: 1 — цилин- опвитрограо х вх оригинала 
дрический корпус, 8 — тубус кинематическойсхемой, осуществляю- 
щей передвижение кассеты с пленкой 

при изменении брэгговского угла’ 

отражения. Конструкция построенного нами прибора, принципиальная. 
схема которого изображена на рис. 1, существенно отличается от спектро-. 
графа Н. Д. Борисова. На рис. 1 сплошной линией обозначены контуры! 
описываемого спектрографа. к 
Он состоит из цилиндрического корпуса 1 ф 500 мм и высотой 250 мм, 
тубуса 2 ф 150 мм и длиной 1800 мм. В центре дна корпуса 1 (рис. 2) укрен- 
лен вертикальный стержень — штырь 3, на котором вращаются сменные 
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столики 4 с кристаллодержателями. На расстоянии 50 мм от кристалла 
‚В дне спектрографа укреплена разборная рентгеновская трубка 5 вместе 
© откачивающим ее диффузионным вакуумным насосом 6. Дно спектро- 
_ графа при помощи специальных струбцинок подвешено к стенкам корпуса 
так, что оно может вращаться вокруг общей вертикальной оси кристалла 
и корпуса и поджиматься к последнему перед откачкой прибора. 

_По краю внутренней стороны дна нанесена градусная шкала, вдоль ко- 
_торои перемещается стрелка столика кристаллодержателя. Вращая кри- 
_сталл, необходимо установить его под нужным углом Брэгга к падающему 

лучу; затем при повороте дна | 
_ вместе с кристаллом и рентге- 
 новской трубкой отраженный 
луч направляется в тубус. 
в. На рис. 1 видно, что угол 
между касательной к кассете 
(плоскостью кассеты) в месте 
падения луча и самим лучом 
‘равен углу Брэгга х, а рас- 
стояние между кристаллом и 
кассетой 1 = 2А зп а. | 

Таким образом, связав 
кассету с небольшим угло- 
риер рр т. ДлЯ азмере- Рис. 2. Схематический разрез спектрографа: 1 — 
ния ее поворота и помещая ее цилиндрический корпус, 2 — тубус, 3 — штырь, 
‚на пути отраженного луча на 4— кристаллодержатель, 5 — рентгеновская труб- 
‘расстоянии [ от кристалла, ка, 6 — диффузионный вакуумный насос, 7 — 
‘можно удовлетворить требо- те 
ваниям фокусировки. Кассе-_ 
та 7 (рис. 2), представляющая собой жесткую металлическую рам- 
ку размером 15 х 140 мм, плоскую или изогнутую по окружности 
`Роуланда, укреплена на салазках, перемещающихся вдоль выдвижной 
рейки с миллиметровой шкалой. Перед зарядкой кассеты пленкой рейка 
выдвигается из тубуса и салазки закрепляются на нужном расстоянии [ 
от кристалла, а кассета на салазках закрепляется под углом Брэгга к па- 
`дающему на нее лучу. При изучении узких участков спектров кассету 
можно устанавливать перпендикулярно к лучу. 

Изгиб кристалла осуществляется по методу «четырех точек», предложен- 
ному А. Б. Гильваргом [1], для чего кристалл слабо зажимается между 
двумя металлическими пластинками с отверстиями 12 Х 6 мм. Такой ме- 
`тод изгиба кристаллов позволяет легко, в соответствии с требованиями 
эксперимента, менять радиус изгиба. Точно радиус изгиба каждого кристал- 
`ла определяется при юстировке прибора, как обычно, сначала оптическим 
методом, а затем методом съемки на наклонно расположенную пластинку 
или пленку. Известно, что температурные колебания и другие причины 
обусловливают некоторые изменения радиуса кривизны кристалла с вре- 
менем и вследствие этого дефокусировку приборов. Конструкция дан- 
ного спектрографа позволяет всегда производить съемку в месте наи- 
лучшей фокусировки. Сверху спектрограф закрывается подъемной 
крышкой с противовесом. Между крышкой, дном и корпусом, а также 
между открытым концом тубуса и его крышкой помещены кольцевые 
резиновые прокладки, обеспечивающие необходимое уплотнение для 
создания внутри спектрографа вакуума 10? мм рт.ст. Окно между корпу- 
сом спектрографа и тубусом снабжено световой шторкой, управляемой 
снаружи и позволяющей открывать корпус спектрографа и производить 
там необходимые операции (например, менять излучатель, и 
нить накала рентгеновской трубки ит. п.), не засвечивая пленку в туоусе. 
Разборная рентгеновская трубка спектрографа снабжена анодом новой 


конструкции, допускающим нагрузку свыше 2 КУ [21. 
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При работе по методу Иоганна интервал допустимых конструкцией . 
спектрографа углов отражения составляет 20 ---88°. Конструкция прибора’ 
позволяет весьма легко переходить от работы по методу Иоганна к работе 
по методу Кошуа. Для этого достаточно повернуть дно с рентгеновской. 
трубкой так, чтобы последняя оказалась по другую сторону кристал-. 
ла. При этом и спэктрограф по Кошуа получается вакуумным. № 
На рис. 1 пунктиром показано положение трубки для работы методом 
Кошуа при угле оттражения 95°—“. + ь 
Для работы по методу флуоресценции верхняя часть разборной рент- 
геновской трубки заменяется деталью, изображенной на рис. 3. Как видно 
из рисунка, катод расположен горизон- 
тально. Мощное рентгеновское излучение 
анода А падает на расположенный под уг- 
лом 45° к выходному окошку излучатель. 
И. Кристаллодержатель К установлен 
вплотную к излучателю прямо на трубке. 
и может вращаться вокруг вертикальной 
оси, благодаря чему создается возмож-\ 
ность варьировать углы отражения. Рас- 
стояние между анодом и излучателем со- 
ставляет 28 мм, между излучателем и кри- 
сталлом — 15 мм. За счет сближения ано- 
да, излучателя и отражающего кристалла 
достигнут значительный выигрыш в све- 
Рис. 3. Флуоресцентная насадка тосиле. Вынос излучателя за пределы 
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на Е не зы трубки создает значительные удобства и 
и а И открывает полную свободу для проведе- 
чатель ния самых различных манипуляций с из- 


лучателем: исследования влияния на него 

температуры, магнитного поля и пр. Крометого, освобождение трубки от. 
излучателя позволяет существенно повысить ее мощность, сократив за. 
этот счет экспозиции. Для примера, при помощи этой трубки спэктраль- 
ные линии К„„, Г! при почернении, равном 0,5—0,6, были получены за 
8 мин. при токе 50 шА и напряжении 35 КУ, Кь, ТЕ — за 16 час. 
Мы пользовались только фотографическим методом регистрации спек- 
тров, однако в описанном приборе легко применить и ионизационный ме- 
тод, поместив за кассетой равномерно перемещающийся счетчик. ] 
Очевидно, что в этом спектрографе может быть применен и метод фо- 
кусировки по Иоганссону. | 
В заключение следует отметить, что простота конструкции спектрогра- 

фа дает возможность изготовить его повсеместно при небольших затратах. 
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Введение 


н Наиболее широко применявшийся у нас до настоящего времени фото- 
графический метод регистрации рентгеновских спектров обладает рядом 
‚ущественных недостатков. Пользуясь этим методом, невозможно в про- 
цессе измерения наблюдать максимальную интенсивность и форму линий 
характеристического спектра; для этого необходима предварительная 
отографическая обработка снятой спектрограммы, ее фотометрирование 
и пересчет полученной фотоплотности на истинную интенсивность. В не- 
которых случаях при исследовании химически неустойчивых сложных 
оединений применение фотосъемки практически невозможно, так как 
зремя экспозиции оказывается более длительным, нежели время стабиль- 
ого существования кристалла. Так, например [1], только переход к элек- 
рическим методам измерения интенсивности позволил выполнить иссле- 
ование структуры неустойчивых белковых соединений. 

Упомянутые недостатки фотографического метода регистрации интен- 
ивности рентгеновских спектров стимулировали переход к электрическим 
методам регистрации. Наиболее широкое применение для этой цели по- 
учили счетчики Гейгера—Мюллера [2]. В отдельных случаях использо- 
вались. пропорциональные усилители. 

В настоящее время в практике современных физических экспериментов 

се более широкое распространение получают- люминесцентные методы 

измерения рентгеновского и {-излучений [3—7]. Это объясняется нали- 
ием ряда существенных преимуществ люминесцентного метода по срав- 
ению © ионизационным. Прежде всего необходимо отметить высокую 
ффективность регистрации рентгеновских и 1-фотонов при использо- 
ании люминесцентного метода. Так, например, кванты рентгеновского 
излучения с энергиями в области5--80кеУ регистрировались с эффективно- 
гью, достигающей 100% , ас энергией до2 КеуУ — с эффективностью до 80%. 
ля этого же диапазона энергии счетчики Гейгера—Мюллера имеют зна- 
ительно меньшую эффективность регистрации. Высокая эффективность 
регистрации люминесцентным методом позволяет ожидать, что применение 
этого метода для измерения интенсивности рентгеновских спектров позво- 
ит регистрировать более слабые линии; пользуясь этим методом, можно 
увеличить точность и чувствительность рентгеноспектрального анализа. 
° Вторым важным достоинством люминесцентного метода является его 
рактическая безинерционность. Длительность высвечивания у кристал- 
ов люминофоров, являющихся частью люминесцентного счетчика, — 
орядка долей микросекунды, а для некоторых органических люмино- 
оров достигает 10`° сек. Флюктуации при накоплении электронов в фо- 
‘оумножителе имеют порядок 10`8—10-? сек. Поэтому в. настоящее время 
‘корость счета ограничивается только регистрирующей электроннои схе- 
ой. При соответствующих усилителях и счетных схемах люминесцент- 
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ный счетчик может дать до 1 млн. отсчетов в секунду. Следовательно, пр 
использовании люминесцентного счетчика для регистрации рентгеновских 
спектров можно ожидать значительного ускорения процесса измерений. 

Кроме того, бблыпая разрешающая способность люминесцентного 
счетчика по времени позволит регистрировать бблышие интенсивности. 
Таким образом, диапазон интенсивностей, которые могут быть измерены 
люминесцентным счетчиком, оказывается значительно выше, чем для га- 
зового счетчика. 4 

Следует отметить, что люминесцентный счетчик с кристаллом Ма (т) 
с успехом применялся для рентгеноструктурного анализа [6]. Е. 

В настоящей работе исследовалась возможность применения люми- 
несцентного счетчика для регистрации линий характеристического 
спектра для целей рентгено-химического анализа. ; 

При измерениях спектральных линий при помощи сконструированного 
нами люминесцентного счетчика использовались различные люминофоры 
(Ма (Ту, СзСТЮ, ККТ, Са\УО4, талан и стильбен). Были произведены 
измерения интенсивности линий К. и К., для ряда элементов (Сл?, 
730, Сез?, ВЪЗ?, 740, Мо4?, Ра46). р 


Измерительная аппаратура и методика измерений 


Первая серия измерений была проведена на рентгеновских спектрах, 
возбужденных первичным методом, на разработанном нами рентгеновском 
спектрографе РСК-5 (рис. 1)*. Последний состоит из следующих основных 


Рис. 1. Рентгеновсний спектрограф РСК-5 с люминесцентным счетчиком: 

1 — рентгеновская разборная трубка, 2 — защитный кожух, в котором за- 

ключены пластинчатая диафрагма и кристалл-анализатор, 83 — реги- 
стрирующее устройство, 4 — индикатор 


узлов: а) разборной рентгеновской трубки 1 со сменными анодными пла- 
стинками, 6) пластинчатой диафрагмы для выделения пучка рентгеновых 
лучей нужной угловой расходимости и кристалла-анализатора- (поме: 
щены в общий кожух 2), в) регистрирующего устройства 8 с шелью, пе- 
ремещающейся по фокальному кругу (позади щели может быть установз 
лен люминесцентный счетчик или газовый счетчик для сравнительных 
испытаний), г) кинематического механизма, служащего для перемещения 


х Конструкция этого прибора предет И 
авляет собой усовершенствование конструк- 
ции спектрографа РСК-3, описанного нами ранее [8] РЯ 


< 
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етчика по фокальному кругу, со стрелочным индикатором 4 для отсчета 
оложения регистрирующего устройства. 

Вторая серия измерений проводилась на рентгеновских спектрах, 
рав методом флуоресценции. В этом случае разборная рентге- 
новская трубка спектрографа РСК-5 заменялась мощной запаянной рент- 
теновской трубкой БФВ-70[9]. Вертикальный пучок первичного рентге-. 
новского излучения падал на расположенную наклонно пластинку из 
феследуемого элемента. Вторичное рентгеновское излучение поступало 
на кристалл-анализатор и затем в регистрирующее устройство, в качестве 
которого можно было применять либо газовый счетчик, либо сконструи- 
рованный нами люминесцентный счетчик. Он состоит из кристалла-лю- 
минофора, фотоумножителя и электронной схемы. С анода фотоумножителя 
электрический импульс поступает на предусилитель, собранный на лампе 
6744 с одним каскадом усиления, который смонтирован в общем кожухе 
со счетчиком. Далее импульс поступает на широкополосный усилитель, 
‚обранный на лампах 64, с верхней границей пропускания до 3,5 МНхи 
коэффициентом усиления порядка 1000. С усилителя импульс поступает 
на дискриминатор, собранный на двух лампах 64, при помощи которого 
подавляются импульсы ниже определенного значения амплитуды; уста- 
новку дискриминатора можно регулировать. С анода второй лампы дискри- 
инатора импульс передается на пересчетную приставку, собранную на 
лампах 6Н8 и дающую пересчет 16:1, с которой импульсы поступают 
на стандартную пересчетную схему (ПС-64) и электромеханический счет- 
чик. В целом пересчетный блок позволяет считать до 105 имп сек`*. Ма- 
ксимальный коэффициент пересчета равен 1024. 

_ Блок анодного питания усилителя, собранный на лампах 613 и 6Н8, 
обеспечивает стабилизованное напряжение на выходе с коэффициентом 
табилизации 0,1 %. Блок высокого напряжения фотоумножителя обеспе- 
нивает стабилизованное напряжение на выходе до 1,5 КУ с коэффициентом 
табилизации 0,1 %. Как известно, кристаллы Ма (Т!) весьма гигроско- 
пичны. Поэтому в тех случаях, когда в качестве люминофора применялся 
ристалл Ма/(Т!), кристалл помещался в специальную упаковку, выпол- 
енную в форме прямоугольной коробочки с дном из стекла толщиной 
мм и боковыми стенками из плексигласа. Размер кристалла 20% 5х1 мм. 
Пверху коробочка закрывалась тонкой алюминиевой фольгой толщи- 
ной 14 р, служившей одновременно в качестве рефлектора. Стеклянное дно 
оробочки смазывалось вакуумным маслом, упаковка помещалась на 
отокатод умножителя и держалась на нем при помощи смазки. 

Все остальные кристаллы применялись без упаковки, смазывались 
акуумным маслом и крепились на фотокатоде умножителя при помощи 
‘мазки. Фотоэлектронный умножитель’ применялся отечественный, типа 
ЭУ-19 с перетяжкой, отобранный из нескольких десятков по лучшему 
В амплитуды сигнала к амплитуде собственного шума фотоумно- 


ителя. 


| Результаты экспериментов 


’ 1. Предварительные измерения были проведены на спектрах, возбуж- 
енных первичным методом. 
| В качестве кристалла-люминофора применялся кристалл МаХТИ. За 
перу эффективности счетчика была принята высота линии К. и К. над 
оном. Снимались линии К. и Ка, для Си? при напряжении на трубке 
8 КУ и токе 50 шА (рис. 2) и для Ар“ при напряжении на трубке 
5 КУ и токе 145 шА (рис. 3). При измерениях использовался коэффи- 
иент пересчета А = 256. Время счета составляло 30 чак. Но 
Анализ рисунков показывает, что отношение пиков я 98% 


ля Си? и = 50 4% для Аз“”. 
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Таким образом, соотношение пиков линий о, и о, получено удовлет- 
ворительное. Если произвести пересчет результатов к единому режиму 
работы рентгеновской трубки (15 шА и 35 КУ), то получим следующие 
результаты: для линии Си? К. 44550 имп мин" и для линии Ар“7К о, 
69 600 имп мин 1. | 


аи п, ПИЙ МИН“ 
77 15/280 8-0 
69692 
6 
Е 99260 
2 
Ро 
Рис. 2. К-спектр Сл?9, Прон=19968 Рис. 3. К-спектр Ад“”, Пфон = 6570 


Таким образом, для серебра эффективность счета выше в полтора 
раза. < 

Попытка применить для регистрации спектров кристалл Са\О, 
не дала положительных результатов. Регистрация с этим кристаллом воз- 
можна, но эффективность регистрации незначительна. 

2. Вторая серия измерений производилась на спектрах вторичного 
рентгеновского излучения. Напряжение на трубке составляло 27 КУ, 
ток — 50 шА. 

Эксперименты были поставлены © различными люминофорами с целью 
выявления люминофора, дающего ббльшую эффективность регистрации 


Интенсивность линий К, и К, германия и рубидия, зарегиетрированная газовым 
Е 
счетчиком и люминесцентным счетчиком © разными люминофорами 


Превышение интен- 
Интенсивность линии, р 


Ре т Е Но ми о фон 
Люминофор И иТЕ 5 Г Фон’ | «2 фон 
“1 “5 «, — фон |«, — фон % 
„ Эмиссионный К-спектр германия 
Ма (Т|) 60 160 | 38400 | 17280| 42880 21 120 49,3 5 
КЛТ 660 800 | 481600 |284 800 | 376600 | 196 800 52,3 43,5 
Стильбен 21 520 24 328 | 21920 5 600 2.408 43,0 0,65 
Газовый 
счетчик 9472 4320 832 8 640 3 488 41,0 1 
Эмиссионный К-спектр рубидия _ 
Махт!) 33536 | 26272 18 496 | 15040 7776 51,5 6,7 
СЗТ) 76160 | 57920 46 560 | 29600 11 360 38,4 13,2 
кт 57 920 | 40160 | 23040| 34880 17 120 49 15,6 
Талан. 25 600 | 24720 23 040 2.560 1 680 65,5 1,14 
Газовый Е 


счетчик 2 384 1 280 144 2.240 1136 50,06 1 


ад фоном. Далее в идентичных 
словиях были сняты те же ли- 
ии при помощи газового счет- 
чика в качестве регистрирующего 
устропотиа Сравнение эффектив- 

ости регистрации люминесцент- 
ного и газового счетчиков произ- 
водилось по интенсивности линии 
К., причем интенсивность линий 
над фоном (для каждого исследуе- 
мого элемента), полученная при 


помощи газового счетчика, услов-‘ 


но принималась за единицу. Ре- 
зультаты измерений для Се?? и 
ВЬЗ? сведены в таблицу. 

— Для каждого элемента в по- 
следней строке таблицы даны из- 
мерения, полученные с газовым 
счетчиком, втрех первых строках— 
с люминесцентным счетчиком, но 
с разными кристаллами-люмино- 
форами. В последней графе таб- 
лицы дано отношение эффективно- 
сти регистрации люминесцентного 
счетчика с данным люминофором к 
эффективности регистрации газо- 
вого счетчика, принятой за еди- 


ицу.. 


| 7, ий МИН” 


| 95.109 94880 


ля каждой кривой указана в подписи к рисунка ы :) 
ыли нами получены и для других элементов: 7140, Се, ДИЗ др. 
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ентгеновского излучения. За меру эффективности регистрации, как и 
анее, была принята максимальная интенсивность спектральных линий 


при мин, 
20° Ме, 


Рис. 4. К-спектр германия, зарегистри- 

рованный люминесцентным счетчиком 

с различными кристаллами (Ё = 1024): 

1— КИТ), пын = 27840; 2 — Мат), 

Пфон=17280; 3— газовый счетчик, Пон 
= 832; 4 — стильбен, Пфон = 6400 


На рис. 4, в соответствии с данными таблицы, представлены линии Ка, 
и К., за вычетом фона для Се??, а на рис. 5— для ИЪЗ?; величина фона 


887 


Рис. 5. К-спектр рубидия, зарегистрированный люминесцент- 
ным счетчиком с различными кристаллами: 1 — КДТ1), пон = 


— 23040; 2 — СЗХТ!), пфон = 46560; 8 — Ма (Т!), пров = 18496; 
4 — газовый счетчик, Пфон == 152; 5 — талан, Пфон = 


040 


исункам. Аналогичные кривые 


* 


бана о 
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°Анализ экспериментального материала показывает, что люминесцент 
ный счетчик при работе с неорганическими кристаллами-люминофораме 
дает значительно более высокую эффективность регистрации, нежели га: 


зовый счетчик. 


пита мин" 


417 375000 бей 
пя Прон= 2649 
би” оон =14640 
фон 
20 9 Прй 10444 №, 196900 


к 10528 
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К 17600 &› 3960 
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д, имп мии 77 


#105 578844 Мо? 576000 
79 Прон* 123200 ра“ 
| Прон* 108100 Прон= 323200 
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#3 к, 2 
Кс, 304600 Га 256000 
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2 
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Рис 6. К-спектры различных элементов, зарегистрированные люминесцентным счетчи 
ком с кристаллом КХТ!); коэффициент пересчета 1024 


Наиболее высокую эффективность из всех имеющихся в нашем распо 
ряжении люминофоров дал кристалл К(Т|. 

Органические люминофоры стильбен и талан оказались мало эффек 
тивными и дали результаты даже ниже (стильбен), чем полученные с га 
зовым счетчиком. 

3. Следующая серия экспериментов была проведена с отобранным кри 
сталлом К/(Т!), дающим наиболее высокую эффективность регистрации 
Снимались линии К. и К., для различных элементов с целью выявит 
зависимость эффективности регистрации от энергии снимаемых лини 
спектра. | 

На рис. 6 дана последовательность таких кривых, снятых с одним 5. 
сталлом КХТ!) для’ элементов: Сл??, 7л30, Сез?, Врз7, 7140, Мо4?, рРа& 
Полученные результаты показывают, что © ростом энергии наблюдаете 
возрастание числа импульсов. Пунктиром на рис. 6 нанесены результати 
регистрации линий газовым счетчиком. При сравнении очевидно пре 
имущество люминесцентного счетчика перед газовым. | 


| 


Применение люминесцентного счетчика при исследовании тонкой стру 
туры рентгеновских спектров поглощения , 


После описанных выше экспериментов, имевших целью выявить осно1 
ные свойства люминесцентного счетчика как счетчика рентгеновских ру 
тонов, мы сделали попытку практически применить люминесцентн 
счетчик для исследования тонкой структуры рентгеновских спектров п 
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лощения. Мыпровели исследование К 


-спектра поглощения брома в водн 
астворе МаВт. В качестве источник . и 


| › вольфрамовым антикатодом. Анализатором служил изогнутый кристалл 
варца, причем использовались отражения от плоскостей (1340). Диспер- 
сия составляла 2,46 ХЕ мм 1; ширина щели — 0,05 мм. Съе 
одилась при режиме 50 КУ и 100 шА. 
аствор МаВтг, налитый в квар- 
цевую кювету с тонкостенными ок- 
нами, помещался непосредственно за 
анализатором на пути пучка рентге- 40 
новых лучей, идущих от анализатора 
к счетчику. Для выявления тонкой 
<труктуры А-спектра брома необходи- Я 
мо было получить не менее 30 точек 
через 0,1 мм. Вначале этот спектр был 
получен нами при помощи газового 27 
«четчика. При работе с газовым счет- 
чиком удовлетворительное статисти- 7 
ческоеусреднение могло быть достиг- 90 07 90 120 
‘нуто лишь при счете импульсов в те- гУ 
чение не менее чем 20 мин на каждой Рис. 7. К-спектр поглощения ионов Вг” 
точке. Заэто время в менее интен- в водном растворе МаВг, зарегистриро- 
сивной части спектра поглощения ети ПРИ оо 
набиралось около 10 600 имп при фо- “ аа 
не 1600 имп (1 — Гфон = 9000 имп). 
Съемка спектра поглощения занимала около 12 час. Затем в тех же самых 
условиях мы применили люминесцентный счетчик с люминофором КУ(Т!). 
Опытным путем было установлено, что при счете импульсов в течение 
5 мин на каждой точке получается такое же статистическое усреднение, 
как и при счете с газовым счетчиком в течение 20 мин. При этом полу- 
чались следующие значения: /, = 192 000 имп, Ги = 77 000 имп, 
Тон = 68 000 имп (Ги — /фон = 9000 имп). 

Полученный в этом случае К-спектр поглощения брома изображен 
на рис. 7. В отношении формы наблюдаемых максимумов и минимумов 
поглощения этот спектр идентичен спектру, зарегистрированному при 
помощи газового счетчика, однако на съемку спектра с люминесцентным 
счетчиком потребовалось менее 3 час. 

Таким образом, уже первое практическое применение люминесцент- 
ного счетчика при исследовании спектров поглощения дало 4-кратную 
экономию времени. Но дело не только в экономии времени. Возможность 
получить спектр поглощения за сравнительно короткое время позволила 
обнаружить неизвестное до сих пор явление, заключающееся в том, что 
тонкая структура рентгеновского спектра изменяется в результате дли- 
тельного воздействия рентгеновых лучей на поглощающий экран. Под- 
робное освещение этого вопроса выходит, однако, за рамки настоящего 
сообщения. 

Проведенные нами эксперименты по применению люминесцентного 
счетчика для регистрации интенсивности рентгеновскихспектров показали 
безусловные преимущества этого счетчика по сравнению с газовым счет- 
чиком. Эти исследования позволяют сделать следующие выводы. 

1. Благодаря высокой эффективности регистрации, в десятки раз 
превышающей эффективность газового счетчика, применение люминес- 
центного счетчика позволяет повысить чувствительность рентгеноспек- 
трального анализа по крайней мере на порядок величины по сравнению 
© газовым счетчиком. 

2. Из шести испытанных нами органических и неорганических люми- 
нофоров для целей регистрации рентгеновских спектров может быть ре- 
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комендован кристалл КЛТ!), как обладающий высокой эффективностью 
и не требующий упаковки. ` 1% 

3. Первое практическое применение люминесцентного счетчика для 
регистрации тонкой структуры рентгеновских спектров поглощения дало 
хорошие результаты и позволило ускорить процесс регистрации в 4 раза. 

4. При использовании люминесцентного счетчика для целей количест- 
венного рентгено-химического анализа необходимо учитывать зависи- 
мость эффективности регистрации от энергии регистрируемых линий. 

5. Люминесцентный счетчик может быть использован также в работах по 
рентгеноструктурному анализу, особенно в тех случаях, когда необхо- 
димо исследовать химически неустойчивые сложные! кристаллы и длитель- 
ная экспозиция не допустима. | 


Институт кристаллографии Академии наук СССР 
Институт геологических наук Академии наук СССР 
Московский инженерно-физический институт 
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ПРЕДЕЛЕНИЕ КОЭФФИЦИЕНТА ДИФФУЗИИ ПО ВТОРИЧНЫМ 
РЕНТГЕНОВСКИМ СПЕКТРАМ 


ук 


° В данной работе количественный анализ по вторичным рентгеновским 
пектрам был применен для определения коэффициента диффузии серы 
в сталь и чугун. Работа была выполнена по предложению ЦЗЛ завода 
Ростсельмаш в связи с разработкой способа повышения износостойкости 
отали и чугуна путем поверхностного насыщения их серой (сульфидиро- 
вания). Эту работу ЦЗЛ завода Ростсельмаш разрабатывает в творческом 
одружестве с РГУ им. В. М. Молотова. В частности, перед рентгенов- 
кой лабораторией кафедры общей физики была поставлена задача — 
изучить распределение серы по глубине сульфидированного металла. 

Сульфидирование проводилось погружением металла в расплав се- 

русодержащих солей. 
Решение поставленной задачи требует проведения послойного количест- 
венного анализа на серу. Для этой цели обычно применяется химический 
внализ, что требует значительного количества анализируемого вещества. 
‚го получают, снимая резцом на токарном станке с плоской торцовой 
поверхности сульфидированного цилиндра слой металла в виде стружки, 
которая затем анализируется. При этом наиболее тонкий слой, который еще 
дается снять с достаточной степенью точности, имеет толщину не ме- 
ее 50 в. 

В применении к сульфидированным стали и чугуну химический ана- 
из показал, что вся вошедшая в металл сера находится практически в 
первом 50-микронном слое. Следовательно, для подробного изучения рас- 
гределения этой серы по глубине необходим более тонкий метод анализа. 
’ Мы применили рентгеноспектральный метод по вторичным спектрам. 

тот метод имеет ряд преимуществ перед химическим анализом и перед 
ентгеновским анализом по первичным спектрам: во-первых, для такого 
нализа нужно мало вещества; во-вторых, при анализе вещество мало 
`реется и взятый для анализа образец не портится; третье, и основное, 
реимущество состоит в том, что вследствие сильного поглощения рентге- 
вовского излучения серы в железе эффективная толщина анализируемого 
‹оверхностного слоя очень мала — около 1 1, что позволяет подробно 
изучить распределение серы в тонком сульфидированном слое. 

”— Таким образом, определение коэффициента диффузии было основано 
'а послойном рентгеноспектральном анализе по мере сошлифовывания 
бразца. Работа проводилась на длинноволновом рентгеновском флуо- 
ресцентном спектрометре, конструкции М. А. Блохина. Режим работы 
рентгеновской трубки: напряжение 30 КУ, ток 20 шА; время счета импуль- 
‘ов 10 мин. Для разложения рентгеновых лучей в спектр был применен 
ристалл гипса. Замена обычно применяемого кристалла кварца гипсом 
бусловлена сильным селективным поглощением аналитической линии 
К, кремнием, входящим в состав кварца. Кристалл гипса при регистра- 
ии интенсивности счетной трубкой и возбуждении вторичного спектра 
еребряным анодом обеспечивал чувствительность анализа на серу 
коло 0,08%. 

” Примененный в данной работе метод расчета коэффициента диффузии 
писан в статье Герцрикена и Лозовика [1]. Этот метод требует знания 
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времени сульфидирования и отношения концентраций на двух извес” 
ных глубинах. о 

Содержание серы в образце определялось по методу внешнего станда] 
та путем сравнения с техническим сплавом железа и серы, содержавши 
известное количество серы (16,5 %). Первые измерения обнаружили, чт 
на глубине —5 № серы практически нет. Это сразу показало, что рентг“ 
носпектральный анализ наиболее приемлем для решения поставленно 
задачи. Это же заставило приготовлять образцы для анализа в виде пло‹ 
копараллельных (с точностью до 1) пластинок, что контролировалос 
оптиметром путем сравнения с мерительной плиткой. 

Внешне сульфидированный слой представляет собой хрупкий желт« 
‘серый налет на поверхности металла, который легко соскабливается; тол 
щина налета — около 3 в. Желтоватый цвет налет имеет до глубины — 1, 
а глубже он черный. Если весь этот налет соскоблить (например, лезвие 
бритвы), то под ним можно видеть блестящую черную, как бы вороненук 
поверхность. Е 

В данной работе определялась концентрация серы, попавшей в метал 
из сульфидирующего расплава, сверх содержания серы, присутствоват 
шей в металле до сульфидирования. | 

Результаты рентгеноспектрального анализа распределения серы по гл; 
бине в чугуне и стали марки Ст. 45 оказались практически одинаковыми 


Исследованный слой Содержание серы, % 
Желтый налет на поверхности 7 
Черный слой на поверхности 18 
На вороненой поверхности 11,5 
Под = поверх- [5 ре 
ностью на глубине , о ) 
Уно 5 —<0’08 


Параллельно с данной работой А. Т. Шуваевым было проведено рен’ 
геноструктурное исследование сульфидированного слоя. Оказалось, чл 
он содержит значительное количество Кез и Ее5., причем Рез, обнаруже 
только в хрупком поверхностном слое и, повидимому, содержится толь 
в наружной желтой его части (толщиной около 1 |); остальная, черна 
часть хрупкого слоя содержит в основном Ке5. 

Расчет коэффициента диффузии в объеме металла, расположенном пс 
вороненой поверхностью, дал следующий результат при температуре 220 

В = (2,1-0,8).10`13 ем? сек". 

Этот результат можно сравнить с данными, приведенными в кни 
Бэррера [2], где дана формула температурной зависимости 2: 

р =1,6.10—ве-—1зз5оТ. ( 

Из этой формулы для температуры 220° следует 

р = 2,5.10-М. см? сек 1. 

Такое расхождение с нашими данными объясняется приближеннь 
характером формулы (1), которая с приведенными численными параметр 
ми приолиженно верна лишь в интервале 950 --- 1050° и не пригодна в б 
лее широком интервале температур, как это следует из работы [3]. 

В заключение можно сказать, что описанным способом можно надежя 
и довольно быстро определять диффузию многих элементов в различне 
твердых телах. 

Ростовский гос. университет 
им. В. М. Молотова 
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РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ СПЛАВОВ В СВЯЗИ 
| С ИХ МАГНИТНЫМ СОСТОЯНИЕМ 


ри 
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— Начиная ‚© некоторого времени, появились указания на важность 
исследований тонкой структуры рентгеновских спектров ферромагнитных 
веществ. Так, в [1] проведено сопоставление хода изменения индекса 
асимметрии К.„,,-линий в элементах группы железа и значения магнит- 
ного момента для тех же веществ. В рентгеноспектральных исследованиях 
©плава состава М№13Мп одним из нас в 1951 г. [2] было проведено изу- 
чение зависимости тонкой структуры рентгеновских спектров поглощения 
В этом сплаве от степени его упорядочения в связи © изменением магнит- 
ного состояния сплава. 

Приблизительно в то же время Казанцев [3, 4], исследуя сплавы 
системы Ее—Сг, пришел к выводам о параллелизме в изменениях эмиссион- 
ных Аз-линий железа и хрома с изменением ферромагнитного состояния 
<плавов. Попытки изучения рентгеновских спектров атомов в сплавах при 
изменении магнитного состояния были предприняты в последнее время 
и другими исследователями (С. А. Немнонови Н. Г. Трапезников, Н. Д. Бо- 
 рисов, В. И. Котляр). 

’° Первоначально мы определяли изменение магнитного состояния, как 
и другие авторы, грубо качественно (путем внесения образцов в поле маг- 
нита). | 

Для дальнейшего изучения рентгеновских спектральных характери- 
№ ферромагнитных сплавов при изменении магнитного состояния по- 
следних следовало, во-первых, сделать выбор — за какой из многочис- 
‘ленных магнитных характеристик вещества целесообразно следить, и, 
‘во-вторых, получить возможность количественного, а не только качест- 
‘венного суждения о соответетвующем магнитном состоянии. 

В качестве наиболее подходящей для указанных целей характеристики 
мы выбрали величину магнитного момента на атом в изучаемых металлах 
и сплавах и определяли ее из величины намагниченности при насыщении. 
В нашем распоряжении оказались сплавы никеля и марганца с различными 
добавками олова: 

1) 84,2 % М + 13,8 % Мо + 2 % 51, 2) 82,5 % № - 13,8% Ма + 
+ 3,7 % 5, 3) 78 % № ++ 16,8 % Мо + 5,2 % 5п. 

° Ввиду того что образцы сплавов были малых размеров, пришлось 
‘применить при исследовании магнетометрическую методику и специаль- 
но для этой цели изготовить магнетометр *. 

— Из рентгеновских спектральных характеристик мы исследовали 
К-края поглощения компонентов сплавов и частично Ке-линию никеля. 

Исследования магнитных свойств сплавов показали, что значение 
магнитного момента на атом по мере добавления олова уменьшается, 
как это следует из графика (см. рисунок). Экстраполируя и, в первом 
приближении, не принимая во внимание несколько отличное содер- 
жание марганца в тротьем сплаве, можно прийти к выводу, что при 
содержании олова в количестве приблизительно 6 % магнитный 


* Дипломная работа Д. М. Комекого. 
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момент никеля полностью подавляется. А-края спектра поглощения н 
келя в этих же сплавах с ростом содержания олова все больше смещаются 
в сторону коротких длин волн (величина смещения порядка нескольких 
электронвольт). Это смещение, по нашему мнению, можно интерпрети- 
ровать как непосредственное указание на передачу атомами олова 

своих валентных электронов в 34-полосу 


р 
- 


040 никеля и обусловленное этим, как при- 
Ма нято, подавление магнитного момента ни- 
29% келя. Однако, если считать, что атомы 


олова способны «отдавать» даже по четы- 
ре электрона для заполнения «дырок» В. 
За-полосе никеля в этом сплаве, необхо- 
димо иметь в последнем не 6 % олова (как 
это следует из наших опытов), а по меньшей 
мере 12 % (считая, что у никеля 0,6 «ды- 
рок» в 34-полосе и что его содержание в: 
сплаве составляет 80 %). Если же, как ока- 
зывается на опыте, подавление магнитного: 
момента происходит при меньшем содержа- 
нии олова в сплаве, остается предполо- 
жить, что, наряду с атомами олова, и ато- 
мы марганца (также «дефектного» металла) 
в рассматриваемых сплавах участвуют в 
подавлении магнитного момента; это пред- 
положение объясняет исчезновение нама- 
51,%  гничивания при меньшем содержании оло- 
ва в сплаве. В э?ом случае следовало ожи- 
Зависимость магнитного момента 

в сплавах М№!-Ми-би от содержа- ДаТЬ, как это досих пор принимается, что 
ния олова. По оси ординат отло- И К-края спектра поглощения марганца в 
жено значение магнитного момен- этих сплавах будут занимать более длин- 
та на атом в магнетонах Бора новолновое положение, чем в чистом ме- 
талле. Однако наши опыты показали, что 
К-край спектра поглощения марганца в сплавах, так же как КА-край 
спектра поглощения никеля, смещен по сравнению с его положением в 

чистом металле в сторону коротких длин волн. 

Полученные нами экспериментальные данные носят качественный ха- 
рактер, и необходимо их дальнейшее накопление. Тем не менее наличие 
этих данных указывает на трудности принципиального характера. Раз- 
решения этих трудностей можно, повидимому, искать в двух направле- 
ниях: 1) в пересмотре утверждений о существовании якобы установленной 
опытами непосредственной корреляции между изменением ферромагнит- 
ного состояния сплавов и изменением рентгеноспектральных характе- 
ристик компонентов этих сплавов и 2) возможно, в пересмотре принятой 
ныне интерпретации изменений в рентгеновских спектрах. 

Остановимся ‘на первом из них. В опытах [2] были обнаружены из- 
менения в рентгеновских спектрах при изменении магнитного состояния 
сплава №!зМп. Но при этом, как известно, изменяется состояние упоря- 
дочения сплава. Поэтому, конечно, необходимо выяснить влияние уно- 
рядочения и магнитного состояния порознь. Это тем более необходимо, 
что связь между ферромагнетизмом и упорядочением неопределенная и 
корреляция не всегда достоверна [5]. 

Интерпретация опытных данных Казанцева [3, 4] также требует 
осторожности. Действительно, в его работе изменения в рентгеновских 
спектрах (расширение Аз-линии железа в коротковолновую сторону 
и сужение А,-линии хрома) носят одинаковый характер.как при из: 
менении концентрации сплавов, когда ферромагнитные свойства при 
каком-то определенном составе полностью исчезают, так и при переходе 
температуры через точку Кюри. Но именно это обстоятельство и должнс 
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братить на себя внимание, так как изменение магнитного состояния как 
в одном, так и в другом случаях обусловлено, повидимому, совершенно 
различными механизмами. Если при изменении концентрации сплавов 

е можно говорить об изменении степени передачи электронов атомами 
заполнения 34-полосы ферромагнетика, то при изменении температуры 
еханизм исчезновения ферромагнетизма, повидимому, совершенно иной. 

Значит, вполне возможно, что правильнее было бы сопоставлять не 

изменения в рентгеновских спектрах с изменением магнитного состояния, 
а и те и другие — с изменением какой-то третьей величины. Этой величи- 
ной, по нашему мнению, являются силы связи между атомами в сплавах 
при различных составах и состояниях последних. Именно изменение сил 
связи должно сказаться и на рентгеновских спектрах атомов, и на маг- 
нитных характеристиках сплавов, а также на других физических свойст- 
вах сплавов. | 
о Заметим кстати (хотя подробно об этом мы намерены говорить в другом 
месте), что наблюдавшиеся Казанцевым изменения в рентгеновских 
›тектрах можно истолковать с точки зрения развиваемого одним из нас 
взгляда [6]; при этом существенным оказывается предположение о за- 
полнении З4-оболочки 45-электронами своего же атома [7, 8] при высоких 
емпературах. 
последнее время при рентгеноспектральном исследовании системы 
плавов железо-алюминий * мы получили новые данные, которые показы- 
вают, какой из двух факторов — упорядочение или изменение магнит- 
ных свойств сплава — оказывает основное влияние на рентгеноспектраль- 
‘ные характеристики атомов в сплаве (0 чем речь шла выше). Наряду с про- 
чими результатами удалось установить, что образцы сплава с содержанием 
алюминия 50% при отсутствии в них порядка (не обнаруживались сверх- 
структурные линии на дебаеграммах) обладали магнитными свойствами, а 
шри наличии в них порядка эти свойства отсутствовали. В то же время при 
аличии порядка в сплаве А-край спектра поглощения железа‘ имеет 
| ей длину волны, чем при его отсутствии. В сплаве состава №3Мп 
более коротковолновое положение К-краев спектров поглощения также 
оответствует наличию порядка, но при этом, наоборот, появляются маг- 
витные свойства. Очевидно, что в подобных случаях корреляцию следует 
мскать между изменением состояния упорядочения и изменениями в рент- 
геновских спектрах, а не между последними и изменениями магнитного 
состояния. 

Заметим также (на основании предварительных данных, полученных 
ри рентгеноспектральных исследованиях сплавов системы кобальт-алю- 
иний *), что, повидимому, имеет смысл сопоставить зависимость изме- 

нения рентгеновских спектров атомов сплавов от концентрации сплава 
р зависимостью температуры магнитного превращения от состава. Это, 
повидимому, также является проявлением высказанного выше утвержде- 
ния о решающем влиянии характера сил связи сплава на рентгеноспект- 
ральные характеристики компонентов сплавов переходных металлов. 

| Таким образом, подводя итоги, можно сделать следующий вывод. Если 
читать, как это принято в последнее время, что совместные исследова- 
ия рентгеноспектральных характеристик и магнитных свойств ферромаг- 
итных металлов и сплавов могут дать ценные сведения о природе ферро- 
агнетизма, то при этом следует иметь в виду, что корреляция здесь не 
вляется столь простой, непосредственной и достоверной, как это пред- 
тавлялось до сих пор ряду исследователей. Нам кажется, что для объяс- 
ения наблюдаемых эффектов в рентгеновских спектрах следует привлечь 
тличную от существующих точку зрения на механизм изменения рент- 
еновских спектров в сплавах. Именно это, как мы надеемся, даст возмож- 
ость пролить свет на механизм связи между атомами. 


* Совместно с С. Литовченко. 
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| Изучение сил связи между атомами в металлах и их сплавах — одна 
3 важных проблем физики металлов. Оценка величины межатомной 
вязи, как известно, может быть произведена путем изучения таких ха- 
актеристик, так теплота сублимации, энергия активации диффузии, мо- 
уль упругости, коэффициент теплового расширения, характеристическая 
емпература, межатомные расстояния, и изучения данных об электронной 
лотности, полученных на основании применения рентгенографического 
нализа, а также при изучении теплового фактора рассеяния рентгеновых 
учей [1, 2]. 

В настоящей статье мы хотим обратить внимание на некоторые экспе- 
иментальные факты из области изучения рентгеновских спектров по- 
лощения атомов переходных металлов и их сплавов. 

И. Я. Дехтяр показал [3], что по мере увеличения в сплавах системы 
обальт—хром содержания хрома до 25 % длина волны А-края спектра 
‘оглощения кобальта уменьшается. В исследовании И. Сорокина [4] по- 
азано, что с увеличением в сплавах системы марганец—алюминий 
одержания алюминия А-край спектра поглощения марганца также сме- 
ается в сторону коротких длин волн. При изучении нами ряда сплавов 
икеля с хромом, никеля с марганцем и ряда тройных сплавов [5] также 
‘ыло установлено, что К-края спектров поглощения атомов компонентов 
лава смещаются в сторону коротких длин волн по сравнению с их по- 
‘ожением для чистых металлов. Аналогичные результаты получены для 
х-края спектра поглощения железа в системе железо— хром *. В табли- 
‚е приведены некоторые данные, иллюстрирующие сказанное выше. 
| 


Смещение К-краев спектров поглощения металлов—компо- 
нентов сплавов в сторону коротких длин волн по сравнению 
с их положением в чистых металлах 
Смещение К края, еУу 
| Концентрация 
Сплавы второго компо- первого второго 
нента, % компонента компонента 
| 8 0,8+0,8=* 
Ке-Сг 16 1,3-0,8 
30 2,4 + 0,8 
5 0,6 0,8 
Со-Сг 10 1,6-0,8 
25 4,1 + 0,8 
№1-Сг т 0,8-0,6 м 
И ЕЕ 0:6 О 
20,6 1732 0:6 150,7 
№-Ма 26 1,4 0,6 4,3-0,7 
неупорядоч. 
| МЕ, 26 3,9-0,6 6,5 50,7 


(упорядоч..) 


х Данные Л. Николаевой. 
** Для погрешностей дано максимальное значение. 
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С другой стороны, известно, что в перечисленных сплавах межатомна 
связь усиливается по сравнению с величиной связи в чистых помо ВН 
Сопоставляя эти факты, нельзя не обратить внимание на то, что увели 
чение межатомной связи, повидимому, обусловливает смещение К-кра 
спектра поглощения компонентов в сторону коротких длин волн посравне 
нию с его положением в чистом металле или сплаве с более слабой связью 
В этом отношении интересен и обнаруженный нами факт [5] уменьшени 
длины волны К-краев спектров поглощения никеля и марганца в упоря 
доченном сплаве состава, близкого к стехиометрическому №зМп по срав 
нению с их положением в этом сплаве, когда он разупорядочен. Можн 
полагать, что силы связи между атомами в упорядоченном состояни 
больше, чем при отсутствии порядка. | 


Г 


И? 


| 
1 АбМИЗЕВАТ 07/08 ' Д АОМРОИе 


Рис. 1. Схема смещения К-краев спектров поглошения ком- 
понентов в сплаве по сравнению с их положением у чистых 
металлов 


Связь между этими фактами, повидимому, нельзя считать случайной’ 
и необходимо разобраться в возможной причине такой корреляции. 

При этом сразу возникает ряд трудностей. Например, величины уп 
мянутых смещений А-краев спектров поглощения достигают нескольки 
(до 2—6) электронвольт, а величины изменений энергии евязи при п! 
реходе от чистого компонента к сплаву не превышают долей электро 
вольта. Далее, если, как это принято считать в современной теори 
рентгеновских спектров, положение К-края спектра поглощения отвеча: 
величине энергии Ферми в металле (сплаве), из факта изменения си 
связи в последнем нельзя сделать заключения о том, к какому смещ; 
нию А-края спектра поглощения — в сторону коротких или длинны 
волн — это может привести. 

С точки зрения принятой интерпретации изменения рентгеновские 
спектров в сплавах встречает трудности и установленный нами [5] фа! 
смещения в одном направлении (коротковолновом) А-краев спектров и 
глощения всех‘компонентов сплава при переходе к сплаву с усиленнь 
взаимодействием между атомами. Действительно, установление общи 
энергии Ферми для всего сплава, повидимому (если не делать дополн 
тельных предположений), приведет к смещению А-краев спектров п 
глощения компонентов сплава в разном направлении по сравнению с 1 
положением в чистых металлах. Это следует из приведенной на рис. 1 сх 
мы. Здесь Е‚—энергия Ферми, К — энергия К-уровня атома, ДЁ. 
энергия, соответствующая А-поглощению; индексы 1, 2 относятся к пе 
вому и второму компонентам, обозначения со штрихами — к компоне 


х Следует, быть может, хотя это уже не относится к области физики сплав‹ 
обратить внимание и на эмпирическое «правило Кунцля», которое констатирует у! 
личение смещения К-края спектра поглощения в сторону коротких длин волн с у; 


личением валентности атомов в соединениях, когда также можно говорить об усилен 
связи в молекулах. 
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ам в сплаве. Из схемы видно, что А-край спектра поглощения первого 
омпонента в сплаве должен сместиться в сторону длинных волн по срав- 

нию с его положением в чистом металле, а для второго компонента имеет 
‚то обратная картина. 

Трудно истолковать также и обнаруженные на опыте изменения формы 

миссионных рентгеновских К.„,„-линий [6] или их положения [7], т. е. 

ех линии, происхождение которых обусловлено переходами электронов 


® ->-_ -- мы орон 


мег вы 


Рис. 2. Вероятности нахождения электрона на различных 
расстояниях от ядра для разных состояний атома водорода 


`ожду глубоколежащими уровнями атома, не подверженными, как это 
|ринято считать, действию химической связи. 

’ Нам представляется, что упомянутые изменения рентгеновских спект- 
ов атомов в сплавах можно объяснить, если принять во внимание степень 
{ранирования внешними электронами атома его внутренних электро- 
Ююв, а также изменение степени этого экранирования при изменении 
личины и характера химической связи атомов в различных условиях. 
| Квантовая механика дает возможность получить представление о 
аспределении заряда в различных состояниях атома. На рис. 2, состав- 
енном по [8], даны вероятности нахождения электрона на различных 
асстояниях от ядра для разных состояний атома водорода. По оси абсцисс 
пложено расстояние в радиусах атома водорода, а по оси ординат — ве- 


оятность (1) нахождения электрона между гиг -| аг. Главный максимум 
ля каждого состояния приходится на расстоянии, равном радиусу соот- 
ствующих орбит Бора. Вместе с тем имеется малая, но конечная 
роятность нахождения электрона и на расстояниях, меньших радиуса 
биты Бора для низших состояний. Иными словами, имеется некоторая 
роятность того, что внешний электрон будет находиться внутри оболочки 
утренних электронов. В частности, для электрона 45 имеется, хотя и 
ень малая, но конечная вероятность нахождения внутри 15-оболочки. 
онечное значение электронной плотности внешнего электрона внутри 
боко лежащей внутренней оболочки приводит к экранированию взаи- 
действия внутреннего электрона с ядром. Очевидно, что степень этого 
ранирования изменяется с изменением сил связи атома с0 своими со- 
дями, так как последняя связь обусловлена внешними электронами, т. е. 
меняется вероятность экранирования ими внутренних электронов, а 
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значит, и сила связи внутреннего электрона с ядром. С другой охорони 
поскольку энергия К-края спектра поглощения атома соответствует энер- 
гии связи К-электрона с ядром, изменение этой связи скажется на поло- 
жении А-края спектра поглощения. ; 

Что касается порядка величины указанного эффекта, то о нем можно 
составить представление, исходя из таких соображений. Полное пребыва- 
ние внешнего электрона внутри А-оболочки фактически эквивалентно 
уменьшению заряда ядра на единицу. А это, в свою очередь, обусловило 
бы изменение положения К-края спектра поглощения, например для 
элементов группы железа, приблизительно на 600 еУ. Наблюдаемое же 
на опыте изменение составляет несколько электронвольт, что, повидимому, 
обусловлено соответствующей малой вероятностью пребывания внешнего 
электрона внутри А-оболочки *. 

Использование картины распределения плотности заряда в атоме во- 
дорода для объяснения процессов в сложных атомах, повидимому, не долж- 
но встретить принципиальных возражений. Для подтверждения этого 
можно привести, например, аналогичные картины распределения заряда 
в сложных атомах, полученные по методу Хартри — Фока [9], и другие 
соображения. 

При использовании указанной картины сформулированные выше за- 
‘труднения находят, по крайней мере, качественное объяснение. Именно, 
увеличение сил связи атомов при участии в них внешнего, например, 45- 
электрона данного атома приведет к уменьшению вероятности пребывания 
последнего в пределах своего атома, а значит, к уменьшению степени 
экранирования им внутреннего 15-электрона, что, в свою очередь, при- 
ведет к увеличению связи 15-электрона со своим ядром, в результате чего 
К-край спектра поглощения должен сместиться в сторону коротких длин 
волн (по сравнению © тем его положением, когда связь между атомами 
была слабее). Поскольку же связь между атомами обусловлена участием 
электронов взаимодействующих атомов — партнеров по связи, то и 
К-край спектра поглощения атома компонента также может сместиться 
в сторону коротких длин волн. 

Разрешается и трудность, связанная с величиной смещения (на не- 
сколько электронвольт), так как она обусловлена изменением связи внут- 
реннего электрона со своим атомом, а не изменением самой энергии связи 
между атомами. Таким образом, изменение сил связи внутреннего 
электрона со своим ядром свидетельствует только об изменении связи меж- 
ду атомами. Именно малые изменения в состоянии 45-электронов, точ- 
нее — изменения вероятности их пребывания в области 15-оболочки при 
изменении сил связи между атомами, заметно сказываются на связи 
К-электрона с ядром, а это, в свою очередь, проявляется в положении 
К-края спектра поглощения. 

В этой картине заложены и другие возможности. В частности, оче- 
видной становится причина изменения формы К, , -линий. Действительно, 
поскольку изменения степени экранирования внутренних электронов 
наступающие вследствие вовлечения внешних электронов в связь, ска: 
зываются на глубоких уровнях, очевидно, что именно это вызывает 
изменение формы линий, обусловленных переходами электронов между 
этими уровнями. ь 

Развитые выше представления позволяют рассмотреть и другие воз: 
можности перераспределения электронов между атомами при вступле 
нии их в связь (в том числе и заполнение З4-вакансий в переходных эле: 
ментах). Однако из-за ограниченности места мы не можем остановиться 
на этом более подробно. Укажем лишь, что привлечение для этого данны? 
по рентгеновским эмиссионным спектрам, притом атомов всех компо 


В 


х По приближенной оценке М. А. Кривоглаза в случае железа она составляе! 
величину порядка 0,014 для одного электрона. 
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нтов сплава, очень важно. Именно при этом открывается возможность 
получения сведений не только о степени изменения связи электрона со 
рвоим атомом, но и о возможной дальнейшей «локализации» электрона 
в результате изменения сил связи между атомами. 

| Существенным в этом подходе является преимущественное значение 
лижнего окружения при объяснении связи. Важным является и то, что пу- 
м рентгеноспектральных исследований можно получить дополнительные 
то сравнению с другими, упомянутыми в начале статьи методами) све- 
вния о силах и механизме связи в сплавах. На этом пути вырисовывается 
акже возможность единообразного подхода в интерпретации механизма 
ил связи не только в случае сплавов, но и в случае веществ других 
лассов. 

В заключение пользуюсь возможностью выразить свою признатель- 
ность А. Г. Леснику за ценное обсуждение и Г. С. Жданову за проявлен- 
ый им интерес к сообщению. 


Киевский гос. университет 
им. Т. Г. Шевченко 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
ео ОЕ СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1956 


Т. М. СЕРЕДА | 


О РАСШИФРОВКЕ ДИФФРАКЦИОННЫХ КАРТИН, ПОЛУЧАЕМЫХ 
ОТ КОНДЕНСИРОВАННЫХ АМОРФНЫХ ТЕЛ, 
МЕТОДОМ РАДИАЛЬНОГО РАСПРЕДЕЛЕНИЯ 


Метод радиального распределения, позволяющий получать непосред- 
ственно по экспериментальным данным ряд важных сведений о межатомных 
расстояниях в структуре, имеет для решения структурной задачи, не 
сомненно, болыпую ценность. В области электронографического струк 
турного анализа применение этого метода к исследованию аморфных тел 
встречает, однако, ряд серьезных трудностей, до конца еще не преодо. 
ленных. Остается до настоящего времени неразработанным прецизионный 
метод интегрального анализа Фурье для определения функции радиаль: 
ного распределения в целях изучения систем, состоящих из атомов не 
скольких сортов. 

Не имеется единой теоретически обоснованной точки зрения на приемв 
исключения фона при математической обработне микрофотограмм, вслед 
ствие чего относящиеся сюда вопросы, от правильного ответа на которы 
в значительной степени зависит убедительность получаемых результато! 
и их достоверность, решаются различными авторами по разнообразным 
схемам, опирающимся главным образом на частные удачи их применения 
в отдельных случаях. 

Секторная методика съемки электронограмм, ставящая своей цельк 
автоматически решать указанную задачу, в настоящее время еще недо 
статочно разработана и распространена. Между тем, в электронографи 
ческом анализе строения аморфных тел нередко приходится иметь дело ‹ 
очень диффузными электронограммами, объективное микрофотометри 
рование которых не дает возоможности с необходимой для расчетов точ 
ностью определить положение и тем более оценить интенсивность диффрак 
ционных колец, хорошо различаемых глазом на снимках. 

В данных обстоятельствах неизбежной остается визуальная методик; 
изучения диффракционных картин. 

Упрощенный метод радиального распределения, предложенный первс 
начально Брокуэем и Наулингом [1] для расшифровки электронограмм 
получаемых от’молекул газов и паров, позволяет в значительной мер 
обойти указанные трудности. Он в одинаковой мере применим как в слу 
чае образованных атомами одного сорта структур, так и в случае систем 
состоящих из атомов нескольких сортов; основанный лишь на результата 
измерения диаметров диффракционных колец и на оценке их относителе 
ной интенсивности метод не требует обязательного микрофотометрирс 
вания и, таким образом, призван замещать прецизионный анализ Фурье 
тех областях структурного анализа, в которых применение последнег 
по указанным причинам оказывается затруднительным. 

Однако попытки автора [2] и других исследователей [3] использовал 
упрощенный метод радиального распределения для изучения структур 
некоторых конденсированных тел не дали удовлетворительных резули 
татов: построенные на его основе кривые О(т) оставили невыясненным 
межатомные расстояния, соответствующие первым, по порядку величинь 


›адиусам координационных сфер. Метод Брокуэя и Паулинга, как из- 
вестно, не может дать ответа и на очень важный для определения струк- 
туры вопрос о числе атомов, находящихся на показанных кривой Д(г) 
асстояниях, даже в простейших случаях тел, состоящих из атомов одного 


торые дает визуальная методика для целей структурного анализа 
посвящена настоящая работа. 
| Ограничимся вначале одноатомной жидкостью и рассмотрим, как надо 
преобразовать применительно к визуальной методике изучения диф- 
ракционных картин выражение, ‘которое дается для функции /[(в) [4] 
3 общей теории рассеяния на произвольном скоплении рассеивающих 
ентров: 


р 
$ 


ног (в) = МИРА — | ое о — р В ды], (1) 
ы 0 


де 
ь = 4т 3119 /^. 


Будем исходить из опыта использования метода проб и ошибок, ши- 
око и с успехом применяемого в структурном анализе аморфных тел. 
ривая /(») [5], построенная по соотношению 


| 
у эт ил 

| ит (2) 

ат неног р+а Гра 
цля испытания модели структуры, как показывает многообразное приме- 
нение метода проб и ошибок, «передает вплоть до качественных харак- 
геристик картину максимумов, видимую глазом на снимках», и может, 
таким образом, рассматриваться как приближенное графическое ее изо- 
бражение. 
' Отметив, что функция /(»), заданная формулой (1), определяет 
полную величину всего когерентного рассеяния, атомная компонента 
которого выражается первым слагаемым М |} |*, легко находим, что пре- 
ато (1) к виду (2) приводит, с учетом свойств / некогерентного 
ассеяния в формуле (2), к следующему выражению для функции /(р): 


| 


в 
эт иг 

Г (в) = Чет р (г) — о ав, (3) 

| 0 

откуда, применяя к (3) преобразование Фурье и опуская постоянные 

иножители в связи с произвольностью выбора масштабной единицы шкалы 

интенсивностей, используемой при визуальной методике, получаем 


| 


со 


ор фе а. й 
0 


Соотношение (4) и решает поставленную задачу. Полученное для функ- 
ии О (т) выражение представляет собой интегральную формулу, при 
омощи которой задается функция Ш (г) с учетом визуальной методики 
Ш: диффракционных картин. 
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Данное выше определение (4) функции Д (тг) позволяет получить цен 
ные сведения о числе атомов, находящихся на расстояниях, выявленны. 
кривой Д (г), — возможность, не раскрытая в работах, посвященны: 
визуальной методике в структурном анализе. В случае жесткой плотно! 
упаковки одинаковых атомов диаметра 5, число атомов, находящихся н: 
одном из возможных для них расстояний (т55), дается следующим. выра 
жением: 2% 

М№ т = 4т7?р (г) = 4пт? р (Гт). -- а 


Отсюда для ординаты кривой Д (г), согласно (4), имеем 
М 
РЕ" — ро. (6 


При этом формула (6) для первой координационной сферы принимает 
вид | 
Р (г) =" М: — ро. . | (7) 


Из (6) и (7) почленным делением, пренебрегая малой’ величиной ри 


(порядка 10? атом АЗ) и вводя обозначения 


находим приближенное соотношение 


\ 


ЕН з (8) 


Если в жестко упакованное скопление атомов внесена некоторая сте- 
пень неупорядоченности, то концентрация возможных атомных положений 
на сферах определенных радиусов несколько размывается и спектр функ- 
ции о(т) становится непрерывным. При этом положения максимумов, как 
это на примере расплава металлов показал В. И. Данилов, сохраняются 
почти прежними, лишь немного смещаясь в сторону ббльших г, а равен- 
ство (6), определяющее высоту максимумов кривой Д (г), и в этом случае 
остается приближенно верным. 

_ Для вывода соотношения, определяющего ординаты максимумов кри- 
вой О(т) в общем случае структур, состоящих из атомов нескольких 
сортов, исследуем функцию Д (г), заданную формулой (4). При помощи (2) 
интегральное выражение (4) может быть представлено в следующем виде: 


со . 
ЗП Игра зщ ил 
ри-н = Уаа нмые д (9 
0 р+а - 
Интегрируя в пределах от 0 до числа --М, которое, если необходимо, 
можно в дальнейшем положить стремящимся к -- со, получаем | 


ка 2.2 [тм — вшо- р. )М 
Е: Сы ОА р 
Е —^ ’ра | 0: ты | я 
эт Мх 


Рассмотрев свойства функции типа ‚ можно видеть, что каждый 


член суммы (10), имеющий существенную величину в точке г = Гра, обра 
тится в 
2.7, М 
а ЕЕ ра 
ра 2 , (11. 


Гра 


о Расшифровке диффракционных зартин от конденсированных аморфных тел 823 
› следовательно, ордината кривой Д (г) при г = г» будет равна 
и (12) 


Здесь суммирование производится по всем парам атомов, находящих- 
я на взаимном расстоянии Гра. 

Практическая значимость структурных исследований, проводимых с 
| применением формулы (3), так же как и в случае использования преци- 
зионного метода интегральногоанализа Фурье в рентгеноструктурном ана- 
|лизе веществ, состоящих из атомов нескольких сортов, заключается в 
| том, что эти исследования, совместнос определением величины межатомных 
| расстояний, помогают в отборе испытуемых моделей, подтверждая или 
отвергая общую идею строения изучаемой структуры. 
| Необходимое для расчетов значение коэффициента А получаем, исполь- 
|зуя формулу (6) и полученные соотношения (8) и (12) в результате 
| подстановки в них числа атомов, соответствующих первой координацион- 
ной сфере предположенной структуры. В сочетании с методом проб и оши- 
бок упрощенный метод радиального распределения служит, таким обра- 
зом, решению структурной задачи. 
‹’ Для полного определения функции О(г), заданной выражением (4), 
можно воспользоваться одним из способов приближенного вычисления 
интегралов, если снята экспериментальная кривая /(»). В упрощенном 
методе радиального распределения этой цели служит специальное рас- 
' четное соотношение для Д (т), заменяющее интегральную формулу конеч- 
ной суммой, содержащей по одному слагаемому на каждое диффракцион- 
ное кольцо. 

Автором в работе, посвященной исследованию строения аморфных 
‘окисей алюминия [2], показано, что указанные в начале статьи недостатки 
‘расчета по упрощенному методу можно значительно ослабить, если для 
‘вычисления кривой ЛП(г) воспользоваться следующим приближенным 
равенством: 


те 


У 


Ь 
| р (г) = фе 4 = У ва, 


а 1 


(13) 


математически тождественным формуле Чебышева для приближенного 
вычисления определенных интегралов в пределах ее применимости 


(< 10; 1-28). 
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ЭЛЕКТРОНОГРАФИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ОКИСНЫХ ПЛЕНОК, 
ОБРАЗУЮЩИХСЯ НА ЖИДКОМ АЛЮМИНИИ И ЕГО СПЛАВАХ _ 


Исследованию окисных пленок, образующихся на поверхности твер- 
дых металлов, за последние годы было посвящено большое число работ 
[1—5]. 

Относительно структуры и свойств окисных пленок на расплавленных 
металлах имеются весьма ограниченные сведения [6]. Вместе с тем такие 
данные приобретают в настоящее время большое практическое значение 
в связи с постановкой проблемы повышения качества металла. 

Как известно, неметаллические включения в виде окисных пленок, 
возникающих на поверхности металлической ванны, при перемешивании 
металла часто попадают в тело слитка или отливки, нарушают их одно- 
родность и снижают качество изделий. 

Изучение природы этих пленок представляет собой первый шаг к по- 
знанию процессов рафинировки металлов от окисных включений, а так- 
же к познанию защитных и других свойств окисных пленок. 

Целью настоящего исследования являлось изучение структуры и не- 
которых свойств окисных пленок, образующихся на жидком алюминии 
и его сплавах. 

Нами была изучена структура окисных пленок, снятых при различных 
температурах с расплавленного алюминия высшей чистоты 99,99%, 
с двойных сплавов: А1-Са, А]-М®, А1-2п, А]-Мп, А]-51, А]-Ее и некоторых 
более сложных по составу промышленных алюминиевых сплавов: АМц, 
АМг, АВ, Д1, Д16, Дб, ДЗП, АК5, АЕ&8, В95, АЛ1, АЛЗ и АЛ8. 

В отличие от ранее применявшихся методов получения окисных пленок 
(напыления алюминия в вакууме на кварцевую пластинку и последующего 
его окисления) в настоящей работе исследования проводились на пленках, 
снятых непосредственно с жидкой ванны при помощи небольшого кольца 
из нихромовой проволоки. Снятие пленок производилось при температурах 
660, 670, 680, 690, 700, 800, 900, 1000 и 1100°. Структура полученных пле- 
нок изучалась в пучке проходящих электронов на электронографе ЭМ-4. 

Проведенные нами исследования показали, что окисная пленка на 
чистом алюминии до температуры 670—680° имеет аморфное строение, 
о чем свидетельствует отсутствие диффракционных колец на полученных 
электронограммах (рис. 1, а). 

При температуре 680—690° совершается переход из аморфного состоя- 
ния в кристаллическое, и на электронограммах появляются четкие ли- 
нии, отвечающие кубической решетке окиси алюминия {-А1 Оз (рис. 1,6,в). 

Кроме этого, на электронограммах видны линии алюминия, частично 
увлекаемого пленкой в процессе снятия с расплава. Характерная особен- 
ность всех электронограмм, полученных с пленок до температуры 800°,— 
это присутствие на кольцах алюминия максимумов, свидетельствующих 
о наличии определенной ориентировки (текстуры) зерен алюминия на 
окисной пленке. Появление текстуры указывает на несомненную гене- 
тическую связь образующихся кристаллов алюминия. с частицами 
окиси 1-А1.Оз. 

Если пленка снимается при более высокой температуре, текстурован- 
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Рис. 1. Электронограмма окисной пленки, сня- 
той с расплавленного алюминия высшей  зисто- 


ты (99,99 % А]) 


при температурах: а — 670°, 


б — 700°, в — 760° 


Рис. 4. Электронограммы окисной пленки 
сплава Д16: а— в начале плавки, б — по- 
сле выстаивания 
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Рис. 3. Электронограмма окисной пленки 
алюминиево-магниевых сплавов (шпинель 
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ые кольца алюминия пропадают и на электронограммах присутствуют 
только линии чистой окиси алюминия \-А15Оз. При снятии пленки при 
емпературе выше 1100° окись алюминия \-А15Оз с кубической решет- 
кой (с периодом @а= 7,90 А) переходит в новую модификацию 
& — А|5Оз (корунд) с ромбоэдрической решеткой с периодом а= 5.42 А 
йа = 55° 17”. | 
} У двойных сплавов алюминия с медью, цинком, кремнием, марган- 
цем и железом, а также у промышленного сплава АМц (1,3% Мп, 0,3% Ее, 
‚3 % $51, остальное А!) на поверхности и 
сплава образуется пленка окиси алюми- 
ия \-А1Оз. У некоторых из этих спла- 
зов (А!-Си, А!-Мп, А!-Ее, А1-7п) при повы- 
енных содержаниях легирующего комно- 
ента на электронограммах отмечается сме- 
цение линий окиси \-А15Оз, что указы- 
ает на изменение периода решетки. 
Увеличение периода решетки связано с 
образованием твердых растворов между 
окисью алюминия и соответствующими окис- 
ами металлов типа шпинелей МеО. АО3, МЫ @) 
тде Ме — это Мп, Си, 7п, Ее и др. МЕ 
Как и в случае электронограмм, получен- 
ных с окисной пленкой чистого алюминия, 
‘на электронограммах сплавов присутствуют 72 04 06 48 40 р 
линии металлического алюминия с четко М, % 
ыявленными текстурными максимумами. 

Характерно, что в сплавах, в отличие от РИС. 2. Зависимость периода 
| 2 решетки твердого раствора 
чистого алюминия, переход «аморфной» оки- Мо0 в 1-АОз от концен- 
и в кристаллическую происходит при  трации магния в сплаве: а— 
более низких температурах. Так, например, содержание МёО в пленке, 
Цля сплавов алюминия с марганцем окисная 6 — ИЗменение периода  ре- 
| шетки шпинели 
пленка имеет кристаллическое строение 
уже при температуре 660°, тогда как у 
нистого алюминия при этой температуре не обнаруживается ника- 
ких признаков кристалличности окисла. Качественно иная картина на- 
блюдается в сплавах алюминия с магнием: при содержании магния до 
),01—0,02% окисная пленка состоит из твердого раствора окиси магния 
# у-А15Оз со структурой типа шпинели, причем период решетки твердого 
раствора растет с увеличением количества магния от 7,90 (чистая 
укись у-А12Оз) до 8,09 А (шпинель М20 : А12Оз) (рис. 2). 
| При содержании магния 0,01 —1% окисная пленка состоит из смеси 
штинели МоО - АО: с окисью матния М5О. 

' Гетерогенность пленки хорошо видна на электронограммах, приве- 
ценных на рис. 3, причем с увеличением количества магния интенсивность 
тиний шпинели уменьшается, а интенсивность линий окиси магния воз- 
растает (рис. 3). р 

| При концентрации магния выше 1% окисная пленка состоит из чистой 
киси магния. Теоретический расчет интенсивности линий окиси магния 
показал, что интенсивность диффракционных линий на снимках не отве- 
тает теоретически рассчитанным: теоретически самой интенсивной долж- 
Га быть линия, соответствующая индексам (200), тогда как на электроно- 
раммах наиболее интенсивной является линия, отвечающая индексам 
220). Такое несоответствие экспериментальных значений интенсивности 
иффракционных линий теоретическим значениям некоторые авторы [6] 
бъясняют закономерной ориентацией кристалликов окиси в самой пленке. 

Для выяснения этого факта была проведена специальная съемка, при 
}оторой окисная пленка помещалась под косым углом к электронному 
учку. Расшифровка и расчет электронограмм показали’ что кристаллики 
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окиси магния ориентированы плоскостью (111) параллельно плоскости 
пленки (следовательно, поверхности расплава) и образуют осевую тек- 
стуру, в результате чего и происходит изменение интенсивности в пользу 
линий, отвечающих индексам (220). После получения доказательств в 
пользу ориентированной кристаллизации зерен окиси магния в окисной 
пленке нами были поставлены специальные опыты, когда расплав перед 
съемкой пленки тщательно перемешивался, в результате чего пленка раз- 
рывалась, и нарушалась ориентация зерен в ее структуре. | 

На электронограммах, полученных с таких пленок, удалось получить 
картину, отвечающую нормальному распределению интенсивности линий. 

В сложных по составу промышленных алюминиевых сплавах, с0- 
держащих магний при образовании окисной пленки, наблюдаются ана- 
логичные закономерности. В сплавах, содержащих магний до 1% (АВ, 
Д1, АК5, ДЗП, Дб), окисная пленка состоит из. смеси шпинелей типа 
МеО.А1.Оз (где Ме это Са, Мо, Ееи др.) иокиси магния. В сплавах с содер- 
жанием магния выше 1 % (Д16, АН8, АКб, В95, АЛ8 идр.) образующаяся 
на поверхности расплава пленка состоит из окиси магния. 

На электронограммах, снятых после длительного выстаивания не- 
‘которых из этих сплавов (Д1бидр.), обнаруживаются дополнительные ли- 
нии, не свойственные окиси магния (рис. 4). 

Расчет показал, что эти линии ближе всего подходят к линиям нитрида 
магния (МозМ.), однако для окончательного решения этого вопроса не- 
обходимы дополнительные исследования. Кроме того, эти линии могут 
быть отнесены и к более сложным структурным образованиям типа шпи- 
нелей и шпинелеподобных комплексов окиси алюминия, магния и различ- 
ных окислов металлов, присутствующих в сплаве в виде компонентов или 
примесей. ь 
_ Мы также исследовали влияние присутствия в расплаве ряда метал- 
лов на процесс образования окисной пленки на алюминии и его сплавах. 
Элементы, химически более активные, чем алюминий (литий, бериллий, 
магний, кальций и стронций), оказывают значительное влияние (даже 
в очень малых количествах) на процесс формирования окисной пленки. 
Например, бериллий, присутствующий в алюминиево-магниевом сплаве 
в количестве 0,005%, дает на электронограмме, снятой с окисной пленки 
этого сплава, четкие линии ВеО. Однако при содержании магния в сплаве 
в количестве 5% основными линиями являются линии окиси магния. При 
повышении содержания бериллия в сплаве линии окиси магния полностью 
пропадают, и на электронограммах, полученных с окисной пленки, имеют- 
ся только диффракционные кольца окиси бериллия. Аналогичная картина 
наблюдается и с другими металлами, однако 11.0, СаО, 5гО дают более 
сложные комплексы с окислами металлов (основных компонентов), 
и расшифровка электронограмм представляет значительные трудности. 

Кроме того, мы установили, что окисная пленка при определенных 
концентрациях более активного металла имеет двухфазное строение, 
и в зависимости от природы окислов пленка основного сплава либо упроч- 


няется, либо, наоборот, разупрочняется, ухудшая антикоррозионные 
качества сплава. 


Кафедра металловедения 
Московского института цветных металлов и золота 
им. М. И. Калинина 
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_ КОНДЕНСИРОВАННЫХ НА НЕЙТРАЛЬНОЙ ПОДЛОЖКЕ 
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_ Электронографическое исследование слоев, наносимых молекулярным 
пучком на нейтральную подложку, обнаруживает наличие преимуще- 
©твенной ориентировки микрокристалликов слоя. Чаще всего наблюдает- 
<я одностепенная ориентировка, или так называемая осевая текстура. 
Она характеризуется тем, что кристалчики слоя каким-либо, обычно ра- 
‘циональным, кристаллографическим направлением ориентируются па- 
раллельно единому направлению; это направление и называется осью 
текстуры. Принято [1, 2] различать текстурованные слои с осью, направ- 
ленной по нормали к средней поверхности слоя, ис осью, наклонной к под- 
ложке. Текстуры первого типа возникают в слоях тех веществ, атомы кото- 
| рых обладают высокой подвижностью и проявляют большую склонность к 
кристаллизации. Уже в период зарождения слоя, когда на подложке об- 
`разуется лишь мономолекулярный слой, эти вещества способны давать 
двухмерные атомные сетки типа двухмерных кристаллических зародышей, 
располагающихся, естественно, вдоль поверхности подложки. Дальней- 
шее разрастание слоя идет за счет роста уже ориентированных зароды- 
шей, в результате чего у всех кристалликов слоя обратный вектор ги! 

оказывается направленным по нормали к подложке. Этот тип текстур 
можно назвать текстурами зарождения. 

' Совсем иначе ведут себя вещества с малой атомной подвижностью и` 
‘низкой тенденцией к кристаллизации. Неспособные к двухмерной кристал- 
'лизации вещества кристаллизуются в трехмерном слое, поэтому ориенти- 
`ровка вырастающих кристалликов не связана с геометрией подложки, и, 
‘следовательно, поликристаллический слой в период зарождения лишен 
‘какой-либо преимущественной ориентировки. Преимущественная ориен- 
‘тировка возникает иногда в процессе роста толщины слоя, причем ось 
‘текстуры оказывается связанной с направлением молекулярного потока, 

‘питающего слой. ь 

’ По поводу механизма возникновения текстуры’ этого типа, которую 
‘уместно называть текстурой роста, существует определенная точка зрения. 

'Бургерс и Диппель [1], а также Томсон [3] связывают причины возник- 
‘новения подобных текстур со способностью вещества мигрировать по 

‘поверхности кристалла в направлении вершин и ребер, с тенденцией ве- 
щества, осевшего на кристалл, закрепляться у вершин и ребер. По мнению 

этих авторов, вновь поступающие на кристалл порции вещества не усваи- 

ваются естественными гранями, а мигрируют к вершинам и ребрам, где 

и закрепляются. В результате такого питания растущих кристаллов по- 
юледние разрастаются вдоль плоских граней и тем в большей степени, 

‘чем большепаров падает на грань. Так как естественные грани кристаллов, 

случайно оказавшиеся ориентированными нормально к направлению 

питающего молекулярного потока, получают ббльшую долю вещества 

по сравнению с наклонными гранями, то кристаллы, грани которых нор- 

мальны к потоку, получают преимущественное развитие. Разрастаясь 

вдоль плоских граней, кристаллы с гранями, нормальными к молекуляр- 

ному потоку, экранируют кристаллики других ориентировок и создают 

для себя условия преимущественного развития. В разросшемся слое, 
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следовательно, получает преобладание определенная ориентировка и 
именно та ориентировка, естественная грань которой (1) оказалась рас- 
положенной нормально к молекулярному потоку, а обратный вектор гйиг 
совпал с потоком. Профиль слоя, выросшего по описанному механизму» 
должен иметь вид, изображенный на рис. 1. к 
Несмотря на простоту и наглядность предложенного механизма воз- 
никновения текстуры роста, мы не можем принять его по целому ряду 
соображений. 3 
1. Если бы был справедлив описанный выше механизм возникновения 
текстур, то при нанесении слоя молекулярным потоком, перпендикуляр- 
ным к подложке, одновременно с развитием текстуры происходила бы 
нивелировка поверхности. В ре- 

А зультате нивелировки число суб- 

микроскопических выступов поверх- 
ности сокращалось бы и электроно- 
графическое исследование в скользя- 
щем пучке делалось бы все более и 
более затруднительным. Напротив, 
хорошо известно, и мы это неод- 
нократно наблюдали на примере 
РЬЗ, что с ростом толщины слоя 
Рис. 4 Схема профиля слоя, выросшего ЭЛектронограммы, полученные в 
в соответствии с механизмом, предло- СКолЬзящем пучке, становятся все 
женным Бургерсом. Молекулярный более и более четкими. Рост интен- 


пучок направлен по стрелке А сивности когерентного рассеяния и. 

убыль некогерентного рассеяния 

свидетельствуют 0 том, что в процессе разрастания слоя поверх- 
ность обогащается тонкими субмикроскопическими выступами. 

На рис. 2 приведены две электронограммы с одного и того же образца 
РЬЗ, снятые в начале и в конце напыления. 

2. Электронографические данные свидетельствуют о том, что в тексту- 
рах роста имеется значительное рассеяние. В соответствии с этим фактом 
следует представлять себе пластины, в которые разрастаются некоторые 
кристаллики (рис. 1), несколько различно наклоненными к нормали к 
поверхности. Так как когерентное проникновение электронов весьма мало, 
диффракционная картина в электронографии создается за счет наиболее 
выступающей части поверхности, а в случае профиля, изображенного 
на рис. 1, — за счет наиболее приподнятых пластинок, обратный вектор 
которых ги: приближен к средней поверхности слоя. Именно поэтому в 
электронографии осуществляется неполная статистика направлений 
преимущественной ориентировки. Анализ электронограмм должен при- 
водить к выводу, что ось текстуры расположена ближе к поверхности 
слоя, чем молекулярный поток, ближе, чем она получалась бы, если бы 
статистика направлений была полной. Однако все электронографические 
данные [1—3] свидетельствуют об обратном. Ось текстуры, определенная 
по электронограммам, лежит в угле между молекулярным пучком и нор- 
малью к слою; больше того, ось текстуры, как оказывается, тем в большей 
степени приближена к нормали, чем больше угол наклона молекулярного 
пучка к нормали слоя. 

На рис. 3 приведена электронограмма слоя РЬЗ, который нанесен 
молекулярным пучком под углом 45° к подложке. Угол между осью тек- 
стуры на электронограмме и нормалью равен 15° [4]. 

3. Предположение о разрастании кристалликов вдоль плоских граней 
основано на миграции новых порций вещества к вершинам и ребрам и 
закреплении его там. Однако такая миграция и такое закрепление дей- 
ствительно будут иметь место только до тех пор, пока вершины и ребра 
не сформировались, пока на их месте имеются быстрорастущие грани. 
Если же быстро растущие грани отсутствуют, то закрепление новых порций 
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| Рис. 2. Электронограммы слоя РЬЗ, снятые в начале (а) и в конце (6) напыления 
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Рис. 3. Электронограмма слоя РЪЗ, напы- 
ленного косым молекулярным пучком 
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ещества у вершин и ребер энергетически невыгодно и никакой миграции 
ним не может происходить. 
_ В связи с этим предложенный механизм нам кажется недостаточно об- 
основанным. Мы предлагаем иной механизм возникновения текстуры ро- 
ста, основываясь на хорошо известном факте, что не все вещество, 
приносимое молекулярным пучком, усваивается поверхностью. Известно, 
что некоторыи процент молекулярного пучка, характеризуемый коэффи- 
циентом аккомодации, отражается поверхностью. Коэффициент аккомо- 
дации зависит от свойств и тем- 
ературы поверхности. Естественно 
поэтому ожидать, что коэффициент 
аккомодации на различных гранях 
кристаллов различен и что на 
гранях с относительно большей ‚ско- 
ростью роста, расположенных перпен- 
дикулярно к пучку паров, он больше, 
чем на гранях с относительно меньшей 
скоростью роста или наклонных к моле- . 
кулярному пучку. Именно это пред- 
положение мы и делаем, считая, что Рис. 4. Схема профиля слоя, вы- 
преимущественная ориентировка мик- росшего в соответствии с дендрит- 
рокристалликов слоя создается за Ар к 
к-* И ео доразвития Г. а ея 
ех кристалликов, быстро растущие 
грани которых оказались перпендикулярными или почти перпендикуляр- 
ными к молекулярному потоку. Вопрос о том, почему быстрорастущие 
рая не исчезают, не превращаются в ребро или вершину, не существенен. 
| Мы считаем, таким образом, чтотекстура роста возникает благодаря ден- 
дритному разрастанию избранных ориентировок и приводит к поверх- 
‘ности, профиль которой изображен на рис. 4 
’ В случае предположения о таком строении поверхности становятся 
понятными отмеченные в пунктах 1 и 2 экспериментальные факты. Раз- 
растание слоя обогащает поверхность субмикроскопическими выступами, 
в результате чего когерентное рассеяние при исследовании в скользящем 
электронном пучке возрастает относительно некогерентного рассеяния. 
Тот факт, что габитус кристалликов оказывается вытянутым по направле- 
о оси текстуры, поясняет, почему при наличии разброса специфика. 
лектронографии ведет к систематической ошибке, приводящей к кажу- 
АЕ отклонению оси текстуры от направления молекулярного пучка в 


торону нормали. 

’ Осьтекстуры в слоях РЬ$, по данным рентгеновских методов, совпадает 
‚ направлением молекулярного пучка, тогда как, поэлектронографическим 
цанным, ось текстуры всегда оказывается отклоненной от направления 
молекулярного пучка в сторону нормали. Предложенный нами механизм 
возникновения текстуры подтверждается полученными нами эксперимен- 
тальными фактами и результатами работы [5]. 

’ В заключение мы выражаем свою глубокую благодарность А. А. Ле- 
бедеву за постоянное внимание к работе и обсуждение результатов. 


Ленинградский гос. университет 
им. А. А. Жданова 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
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В. П. БАТРАКОВ и И. А. ПОНИЗОВСКАЯ 


ЭЛЕКТРОНОГРАФИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ПРИРОДЫ ` 
ПАССИВНЫХ ПЛЕНОК | 


Несмотря на большое практическое и теоретическое значение, вопрос. 
о природе пассивности металлов и сплавов, т. е. о переходе их в окисли- 
тельных условиях из состояния низкой химической стойкости в состояние 
весьма высокой химической стойкости, до настоящего времени не получило 
полного разрешения и не существует единой теории механизма этого 
явления. Поэтому представляло интерес электронографическое исследо- 
вание структуры пассивных пленок, образующихся на ряде важных для. 
промышленности металлов и сплавов в растворах окислителей. 

В настоящей работе исследовались классические случаи пассивности. 
углеродистых сталей марок Ст. 10, Ст. 45 и У8, низколегированной стали. 
ЗОХГСА, сестали’е 9% 
нержавеющих сталей 9ЭИ457, 
9И268, 9И401 и 1Х48Н9Т, 
а также технического алю- 
миния` в растворах НМОз, 
Ма,Сг.О. и К.Сг.О.. Последни- 
ми исследованиями процессов 
коррозии углеродистых, низко- 
легированных и нержавею- 
щих сталей в НМОз[1—3] 
установлено, что в определен- 

: 0 ной области средних концент- 

4 9 № @ 49 20 90 77 0 раций кислоты (45-60 %) на-. 
пенцентрация Числота, ступает пассивное состояние; 

Зависимость скорости коррозии от концентра- дальнейшее повышение концен- 
пии НМО:з для: а—стали ЗОХГСА, б—алюминия трации НМОз приводит к увели- 
чению скорости коррозии, кото- 

рая наиболее резко возрастает в области высоких концентраций (75 % и 
выше) вследствие перепассивации. Характерная кривая зависимости! 
скорости коррозии от концентрации НМОз для стали при комнатной тем- 
пературе приведена на рисунке [2]. 

На этом же рисунке показана скорость коррозии алюминия, изучен 
ная нами в настоящем исследовании. В противоположность сталям, алю- 
миний пассивируется в растворах НМ№Оз высоких концентраций и интен- 
сивно корродирует в растворах средних концентраций. Основываясь на’ 
этих данных, мы изучали в настоящем исследовании действие НМОз, 
средней и высокой концентрации. 

Исследования проводились на образцах размером 20 хбмм, вырезан- 
ных из листового материала различной толщины с различной поверхно- 
стной обработкой. Образцы выдерживались различное время в пасси- 
вирующих растворах при комнатной температуре или при 60° с целью 
более интенсивного окисления. Удалёние с поверхности образцов раствора! 
и предотвращение окисления их при переносе в электронограф достига- 
лось тщательно отработанной и проверенной электронографически ме- 
тодикой обработки после пассивации, заключающейся в промывке в, 
дестиллированной воде, трехкратной промывке в спирте и сушке беззоль- 
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Ч `Электронографическое исследование природы пассивных пленок 


ми фильтрами. Время пребывания образцов на воздухе перед съемкой 
превышало 2 мин. р | 
° Электронограммы снимались методом отражения в электронографе 
)М-4, за исключением нержавеющих сталей, съемка которых производи- 
лась в Институте кристаллографии АН СССР на горизонтальном электро- 
нографе. 

Результаты исследований 


1.В табл. 1 приведены структуры поверхностных слоев’ углеродистых 
й легированных сталей в исходном опескоструенном состоянии и после 
[0 суток выдерживания при комнатной температуре в растворах НМОз 
редней и высокой концентрации. На опескоструенной поверхности 
всех сталей наблюдается феррит, который в случае хромистых сталей 


й 
] ь Таблица 1 


труктура поверхностных слоев сталей в исходном состоянии и после 10 суток 
держивания в растворах НМО; различной концентрации при комнатной температуре 


Состояние поверхности 


после выдерживания в течение 10 суток в НМО, 


в исходном состоянии 
(опескоструенная) 


средней концентрации высокой концентрации 


вето и-Ее и следы |о-ГЕе и следы у-Ее.Оз Аморфная структура 
| -у-Ее5Оз 
1 45 То же То же у-РезОз и у-Ке›Оз.Н2О 
| завуалированно 
у8 =. т То же 
ЮХГСА о и«-Ее, небольшое коли-| Аморфная структура 
| чество ‘у-ГКеОз и 

-у-Ре›Оз. НО 

'2Х5МА а Окисная и гидроокисная | Гидроокисная и окисная 
| фазы фазы завуалированно 
ХА8Н9Т и-Ре То же Окисная и гидроокисная 
| фазы 


‚лектронографически не обнаруживается в силу близости атомных радиу- 
'ов Ее и Сг. Наличие феррита на опескоструенной поверхности аустенит- 
гой стали 1Х1ЗНУТ, так же как и на шлифованных поверхностях сталей 
Х18НОЭТ и ЭИ401 (табл. 2), объясняется фазовым превращением, проте- 
‹ающим в поверхностном слое под действием механической обработки. 
[ля углеродистых сталей после пассивации в растворах НМО:з средней 
:онцентрации не наблюдается увеличения количества окисной фазы на 
товерхности по сравнению с исходным состоянием, что свидетельствует 
›б адсорбционном механизме пассивности. При высоких концентрациях 
`ислоты в растворе полное отсутствие диффракционных отражении или 
ильная завуалированность линий 1-Ре.Оз и 1-Ре›Оз.Н,О свидетель- 
твуют об образовании на поверхности аморфного слоя, не являющегося 
ащитным. Для стали 30ХГСА отмечается лишь небольшое количество 
кисной фазы в растворе со средней концентрацией кислоты, что также 
видетельствует об адсорбционном характере пассивности, как и для угле- 
›одистых сталей. В растворе с высокой концентрациеи кислоты на поверх- 
ости этой стали образуется толетый, видимый слои аморфного р 
оррозии, значительно больший но сравнению с обычными углеродистымт 
талями. 

’— На поверхности легированных сталей при всех и 
‚ растворе наблюдаются окисная фаза типа шпинели и гидроокисна а 
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с ромбической решеткой, в образовании которых, очевидно, узаству 
также легирующие элементы. а: , 
Наличие ярко выраженной фазовой пленки при пассивировании \! 
растворе со средней концентрацией кислоты связано с интенсивным окиб- 
лением поверхности вследствие содержания в сталях большого количества, 
хрома и воздействия концентрированной НМОз. Однако это не противоре- 
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Структура поверхностных слоев нержавеющих сталей после шлифовки и пассивации 
в течение 2 час в К›Сг›О, при 60° к 


Структура поверхностного слоя после 


Микрострук- пассивации в3 %-ном 
Марки стали Термообработка тура саме а. 6,5, г 
; течение 2 час при 64° 
‚ 9И457 Нормализация | Феррит «-Ре и следы окис- | -Ее и следы окис- 
(25 % Сг) ной фазы со ной фазы со 
структурой типа | структурой типа 
шпинели шпинели 
9И268 (17 % Сг, | Закалка © Мартенсито- | То же То же 
2% №) 1050° в масло а 
9И401 (18 % Ст, | Закалка с Аустенит и-Ке и заметное 
9% м, 1100° в воду количество окис- 
2% Мо) ной фазы со .. 
структурой типа 
шпинели | 
1Хх18Н9Т То же То же “-Ре \ у 


чит высказанной Г. В. Акимовым и В. П. Батраковым [4] гипотезе о 
наличии фазово-адсорбционной пленки на нержавеющей стали, поскольку 
обнаружить в этих условиях адсорбционный эффект электронографиче- 
ским методом не представляется возможным. 

На стали с 5 % Сгпри пассивировании в концентрированном растворе 
кислоты еще обнаруживается аморфная пленка, не наблюдающаяся 
совсем на стали с 18 % Сг для данного времени выдерживания в пассивиру- 
ющем растворе. Результаты исследования А] приведены в табл. 3. В про- 
тивоположность сталям пассивация А] в растворах НМОзвысоких концент- 
раций наступает за счет образования защитной аморфной пленки и труд- 
норастворимого А1(МО.)з, удаляемого при промывке. С понижением кон- 
центрации кислоты в растворе до 50 % увеличивается растворение аморф- 
ной пленки и АКМО;)., коррозия возрастает и протекает при наличии 
пленки. В 23%-ном растворе НМОз пленки не обнаруживается. 

2. Для проверки влияния предварительной обработки поверхности на 
структуру пассивных пленок представляло интерес исследование про- 
цесса образования пассивного слоя на травленой поверхности, как более 
активной. Исследовались углеродистые стали после пассивации в течение 
10 мин в 60 %-ной НМОз и 10 мин и 24 час в 0,1%-, 10%-и60%-ных вод- 
ных растворах Ма,Сг»О.. Результаты исследований приведены в табл. 4. 
После травления в 10%-ной НС! основная структура поверхности всех 
сталей — «Ге с небольшим количеством 1-Ре.О.,, возрастающим с уве- 
личением содержания углерода в стали. Пассивация в 60%-ной НМ№Оз, 
в противоположность данным, полученным для опескоструенных поверх- 
ностей, происходит за счет образования на всех сталях фазовой пленки из 
1-РЕеОз и 1-Ге.Оз.Н.О, что объясняется более интенсивным взамодей- 
ствием поверхности стали с окислителем. После пассивации в Ма,Сг»О, 
основной структурой поверхностного слоя, как и в случае опескоструен- 
ной поверхности, является х-Ёе. Травление в данном случае не оказывает 
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активизирующего действия, и пассивация определяется адсорбционным 
процессом. Увеличение времени пассивации при всех концентрациях 
бихромата приводит к образованию тонких аморфных пленок, являю- 


щихся защитными. Толщина их возрастает С увеличением содержания 
углерода в стали. 
Таблица 3 


Структура поверхностных“ елоев алюминия 


ро ооиофрыетрь — № 


После выдерживания в течение 10 суток в НМО, 


В исходном состо- разной концентрации 


янии (состояние 


° поставки) 
3% | 5% | 75 % и выше 
А] А] Аморфная | Две слабые, сильно за- 
у | структура вуалированные ли- 
нии А| (аморфная 


| структура). 


3. Результаты исследования нержавеющих сталей 9И457, 9И268, 
9И401 и 1Х18НЭТ, пассивировавшихся (после предварительной шли- 
фовки тонкой наждачной бумагой) в 3%-ном водном растворе К.,Сг.О. 


Таблица 4 
Структура поверхностных слоев сталей марок Ст. 10, Ст. 45 и УЗ после травления 
в растворе НС! и пассивации в растворах НМО: и Ма›Сг.О, различной концентрации 
при комнатной температуре 
| Я 
| Чассива- 


| Пассивация в растворе Ма›Сг,О, 
арка|Травление ия в 
м р 0 вой боя ной 0,1 %-ном 10 %-ном 60 %-ном 
Стали НС 1 час | НМО: п 
| 10 мин 10 мин. 24 час. 10 мин. 24 час. 10 мин. 24 час. 
Дт.10] «-Ее | у-Ее›Оз «-Ре «-Ре «-Ре «-Ее и-Ре ‘| а-Ре 
| и и две линии завуали- и завуали-| и две | завуали- 
-у-Ее>Оз. /-Ее›Оз рованно | у-Ке»Оз | рованно | линии рованно 
Н.О -/-ЕеОз 
Ст.45| а-Ее у-ЕеОз и-Ее и-Ее «-Ре и-Ее, и-Ее, и-Ке 
и следы и и следы и слегка | немного | немного | завуали- 
у-ЕеОз | у-Ее.Оз.| у-Ее>Оз -/-Ее›Оз | завуали- | у-Ее5Оз | у-ЕеОз | рованно 
| НО слегка завуали- | рованно и пи 
| завуалиро- | рованно у-Ее2Оз. | у-Ее>Оз. 
ванно Н.О Н. 
| УЗ «-Ре | у-ЕеОз а-Ее а-Ке Две 
и и и следы и линии 
: ве линии 
у-Ре2Оз | у-ЕезОз.| у-Ее»Оз Две на немного | о-ГРе 
Н.О слегка у-Ке>Оз. 
завуали- | завуалиро- Н.О 
рованно ванно Сильно завуалированно 


течение 2 час. при 60°, представлены в табл. 2. На стали ХАНТ, 
шмеющей в шлифованном состоянии структуру феррита, после пассивации 
появляется окисная фаза типа шпинели, что свидетельствует о фазово- 
дсорбционном механизме пассивации. На остальных трех сталях такая же 
окисная фаза наблюдается, наряду с ферритом, как после пассивации, так 
и сразу после шлифовки, что указывает на преимущественно адсорбцион- 
ный механизм пассивности в данных условиях. 
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ЭЛЕКТРОНОГРАФИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ПРИ ПОМОЩИ ЭЛЕКТРОННОГО МИКРОСКОПА ЭМ-3 


Электронографические исследования дают важные дополнительные, 
сведения о структуре многих электрономикроскопических объектов. 
В ряде случаев такие исследования позволяют дополнить данные о внеш- 
ней форме кристалликов, их размерах и ориентировке сведениями о кри- 
сталлографической структуре. Электронографический метод применим 
при изучении прозрачных для электронов объектов и металлографических 

шлифов и ряда других массивных 
объектов, изучаемых электроно- 
микроскопически при помощи 
слепков. 

Для электронографических 
исследований может быть ис- 
пользован любой электронный 
микроской. Однако при отсутет- 
вии специальных насадок такой 
прибор допускает электроногра- 
фирование лишь в проходящих 
электронных лучах. Получаются 
электронограммы лишьневысокого 
качества, с ограниченным числом 
наблюдаемых рефлексов, недоста- 
точным в большинстве случаев для 
проведения расчетов. Вместе с тем 
электронный микроскоп с его совершенной оптикой и высокостабилизо- 
ванным | электрическим питанием может быть использован в каче- 
стве полноценного электронографа; для этой цели необходимы специаль- 
ные электронографические насадки. 

Учитывая ограниченные габариты, которые мы могли использовать 
для размещения насадки в электронном микроскопе ЭМ-3 [1—3], невоз- 
можно было сделать одну универсальную насадку для исследований на 
прохождение и отражение, обеспечивающую проведение полноценных 
исследований. Были разработаны две насадки: одна для проходящих [4] 
и вторая для отраженных лучей [5, 6]. | | 

На рис. 1 показана схема возможных перемещений образцов, которые 
осуществляются при исследовании в проходящих лучах. Направление 
пучка электронов параллельно оси ОЙ. При исследовании образец рас- 
полагается в плоскости ХОТ. Для вывода любой точки препарата под 
пучок электронов предусмотрены движения вдоль осей ОХ и ОУ, а для 
исследования текстурованных образцов — вращение вокруг оси ОУ 
на углы вплоть до + 60°. 

На рис. 2 приведена фотография такой насадки. Образцы того же типа, 
что и для электрономикроскопических исследований, приготовленные 
на сетках ф2 мм (100 отверстий на 1 мм?), укладываются в шесть гнезд 
столика насадки 1 и прижимаются накладкой 2, имеющей отверстия против 
каждого гнезда. Ручки 3, 4 и 6 позволяют перемещать и наклонять образ- 


Рис’ 1. Схема перемещения образцов при 
исследовании на прохождение 


834 


фил 


[2 сследования при помощи электронного микроскопа ЭМ-3 835 


цы и производить смену исследуемых препаратов. Ручки снабжены ука- 
ателями для оточитывания углов наклона и контроля смены образцов. 
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Рис. 2. Насадка для исследования на прохож- 
дение: 7 — столик насадки, 2 — накладка с отвер- 
| стиями, 3, 4, 65— ручки, осуществляющие 
‚ перемещение, наклон и смену образцов 


'_ Схема перемещений при исследовании на отражение показана на рис. 3. 
Направление пучка электронов параллельно оси Ой. Пусть вначале 
Образец лежит в плоскости ДОУ. Для вве- 
цения и удаления образца из пучка он 
перемещается вдоль оси ОХ, перпендику- 
пярной к плоскости образца. Нужный 
угол встречи пучка с поверхностью образца 
Ло задается поворотом последнего вокруг 
оси ОУ (обычно Дф составляет несколько 
градусов). Образец, установленный под углом 
Ло, может вращаться (на угол до 360°) вокруг 
оси ОХ иОХ’, чем можно осуществить необхо- 
цимое расположение элементов структуры 
относительно электронного пучка. Этим 
е движением, вместе с перемещением 
а вдоль оси ОУ, можно поставит И ИИ 
пюбую его точку под пучок. При этом при и С ия 
зращении образца вокруг 0би ОХ И на отражение; ДАф’— утол 
‚мещении его вдоль оси ОУ угол встречи встречи пучка с поверхно- 
учка электронов с образцом не меня- стью образца 


На рис. 4 показан внешний вид насадки. Исследуемые образцы раз- 
иером 10 х15 мм при толщине от 0,5 мм до нескольких миллиметров укреп- 
пяются на столике 1 при помощи двух клиновидных прижимов 2. На че- 
‘'ырех рукоятках насадки имеются шкала поворота (в градусах) и ука- 
‘атель смещения от центра (в миллиметрах). Вакуумное уплотнение 
тержней, передающих движение столику, достигается при помощи 
войных резиновых сальников, смазанных маслом Д-1 с добавкой 20 % 
рафита. у | 
При проведении электронографических исследовании, диффракционные 
масадки устанавливаются перед проекционной линзой микроскопа на 
| а 
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месте зеркала, предназначенного для наблюдения промежуточного-изо- 
бражения. Патрон © объектом и полюсные наконечники проекционной 
линзы удаляются. Оптика микроскопа ЭМ-3 включается при этом согласно 
схемам, указанным на рис. 5. 
„ По схеме а объективной лин- 
‚ вой отображают на конечном 
экране шейку пучка (его 
минимальное сечение); кон- 
денсорная и проекционная 
линзы выключаются. При 
работе по схеме б при по- 
мощи конденсорной линзы 
получают уменьшенное изоб- 
ражение источника электро- 
нов, которое, в свою оче- 
редь, отображается объек- 
тивной линзой на экране 
для конечного изображе- 
ния. Одновременно изме- 
няется режим работы линз 


микроскопа: объективная 

р а орет Ст дива работает при, пони 
ля к а 

ОР и женном токе (7-24 шА), что 


достигается переключением 

обмотки линзы по схеме 

для диффракции, предусмотренной в приборе. По схеме дополнительно 

включается конденсорная линза, работающая мри максимальном токе в 
ее обмотке: 

По разрешающей силе (Аа/4) электронный микроскоп ЭМ-3, рабо- 
тающий как электронограф, почти не уступает специальным электроно- 
графам, в частности нашему электроно- 
графу ЭМ-4 (по расчету Да/4 для а =1А, 
при 50 КУ ускоряющего напряжения, 
оказывается порядка 1,5.103; практи- 
чески  достигаемое разрешение — в не- 
сколько раз ниже). К недостаткам элект- 
ронографических исследований на электрон- 
ных микроскопах ЭМ-3 следует отнести 
несколько пониженную линейную диспер- 
сию (АВ/ДА = 21,6 мм А), обусловленную 
малым расстоянием объект—фотопластинка 
(350 мм), и небольшой размер получаемых ' 
электронограмм — 4,5 х4,5 см. Такая 
дисперсия, хотя и затрудняет несколько а 
промер электронограмм, но из-за высокой 
разрешающей способности при электроно- Рис. 5. Схемы включения 
графировании на ЭМ-3 существенно не оптики для проведения элек 
ограничивает возможности исследования. ТР а в 

При  электронографических — иселедо- 
ваниях на разных электронных микроско- 
пах объекты помещаются либо перед объективной, либо перед про 
екционной линзами. В обоих случаях удаляют полюсные наконечник! 
проекционной линзы, а в отдельных случаях и наконечники объектива 
В отличие от обычных электронографов в электронных микроскопах диф 
фрагированные электроны попадают в слабые магнитные поля, обуслов 
ленные остаточным намагничиванием магнитопроводов объективной 1 
проекционной линз. Прохождение электронами таких полей вызывае 
изменение их траекторий, а тем самым смещение рефлексов на электро 


< 
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ограммах. Хотя эти нарушения невелики, но все же они не позволяют 
оводить точный расчет структур. 

° Дисторсия диффракционной картины оказывается неравномерной по 
толю и изменяется в зависимости от величины остаточного поля и 
расстояния диффрагированных лучей от оптической оси слабой магнитной 
линзы, образуемой этим полем. Это проявляется даже при точной центри- 
ровке электронного пучка относительно такой линзы. При нарушении 
центрировки круговые рефлексы искажаются, появляется овальность. 

_ Для устранения слабых остаточных магнитных полей в электронном 
микроскопе ЭМ-3 был использован магнитный экран из армко-железа 
‚для этой же цели можно пользоваться также экранами из пермаллоя). 
Экран был выполнен в виде полого цилиндра со стенками толщиной 
примерно 4 мм. Длина и внешний диаметр цилиндра: были подобраны со- 
ответственно размерам полюсных наконечников проекционной линзы. 
верхнеи части магнитного экрана укреплялась латунная диафрагма с 
отверстием ©5 мм. 

’ Применение магнитной защиты позволило получать неискаженные элек- 
Фонограммы. Например, для сернистого свинца погрешность в опреде- 
ении межплоскостных расстояний были в отсутствие экрана порядка 
—3%, тогда как с применением магнитной защиты отклонения состав- 
кяла.> О 6. 

’ Таким образом, при проведении электронографических исследований в 
Ш микроскопах всегда необходимо устанавливать магнитную 
ащиту в местах разрывов магнитопроводов электронных линз на пути 
‘ледования диффрагированных лучей. Без такой защиты можно проводить 
тишь качественное исследование, без индексации электронограмм. 

'’ ШЦроме того, затруднения возникают обычно при расчетах электроно- 
‘рамм на отражение, где дополнительно накладывается неточность в 
определении центра первичного пучка. При работе на электронном 
хикроскоце ЭМ-3 последнее обстоятельство существенно не сказывается, 
ели оптика микроскопа сфокусирована таким образом, что сечение первич- 
гого пучка на конечном экране имеет минимальный размер. В этом случае 
гагрузка эмульсионного слоя фотопластинок оказывается столь высокой, 
го слой в месте попадания первичного пучка повреждается. Хорошо 
‚азличимый центр повреждения является центром диффракционных колец. 
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Г. 0. БАГДЫКЬЯНЦ 
СЕКТОРНЫЙ МЕТОД В ЭЛЕКТРОНОГРАФИИ 


Распределение. интенсивности быстрых электронов, рассеянных по} 
разными углами к первичному пучку скоплением атомов, характеризуетс; 
наложением фона, монотонно спадающего с увеличением угла рассеяни; 
и возникающего вследствие независимого рассеяния от отдельных атомо! 
(когерентного и некогерентного), а также молекулярным рассеянием 
Последнее состоит из ряда получающихся от сложения функций вид: 
(зп 2)/х интерференционных максимумов и минимумов, обусловленны: 
‘интерференцией электронных волн, рассеянных атомами, находящимие; 
на одинаковом взаимном расстоянии. { 

Для определения молекулярного строения существенную роль играе' 
только последний вид рассеяния. 

Однако, как показывает микрофотометрирование электронограмм не 
кристаллических веществ, молекулярное рассеяние сильно маскирует; 
атомным рассеянием и образует лишь едва заметные площадки вмести 
четких максимумов. ` 

Для устранения фона от атомного рассеяния при исследовании глав: 
ным образом стеклообразных веществ нами был применен метод вырав 
нивания фона при помощи сектора сложного профиля, быстро вращаю 
щегося на пути электронов перед фотопластинкой. Подобный метод (таз 
называемый «секторный метод») применялся до настоящего времени лип 
при исследовании газообразных веществ [1, 2]. 

Профиль сектора должен быть рассчитан так, чтобы угол его открыти; 
ф’ для каждой кольцевой зоны с радиусом г имел такое значение, при ко 
тором интенсивность атомного рассеяния после прохождения через разны 
зоны сектора была одинаковой. Для последовательного расчета профил; 
сектора необходимо знать распределение интенсивности атомного рассея 
ния для данного вещества. 

Для интенсивности некогерентного рассеяния в случае, когда каждый 
электрон испытывает на своем пути в веществе не более одного акта не 
упругого столкновения, справедлива зависимость 


Тк (в = 4= в /). 


При наличии этой зависимости угол выреза сектора должен быть про 
порциональным |. Однако такая зависимость справедлива только пр! 
прохождении электронов через струю газа при давлении не более несколь 
ких миллиметров ртутного столба. | 

Обычно при исследовании рассеяния газами угол открытия сектор: 
берется пропорциональным р”, где показатель степени принимается рав 
ным 1-4. Иногда для разных значений угла рассеяния подбираются раз 
ные значения п. 

При рассеянии твердыми телами расчет сектора осложняется, так ка: 
даже при толщине препарата 0,011. каждый электрон испытывает нескольк 
неупругих столкновений, поэтому интенсивность некогерентного рассея 
ния изменяется медленнее, чем 1/4. В связис этим нами был предложе 
следующий метод расчета профиля сектора, не требующий знания распре 
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я, вызывающие наложение неравномерного фона 

ние. 
_ Б серии микрофотограмм (рис. 1), полученных при неизменных усло- 
пях эксперимента, но с разными экспозициями, от вещества, для кото- 
ого рассчитывается сектор, проводится прямая линия, параллельная 
мновои линии, отвечающая равной плотности почернения. Точки пере- 
эчения этои линии с линией фона каждой из микрофотограмм позволяют 
тановить соотношение между экспозициями в разных кольцевых зонах 
ектронограммы для получения одинаковой плотности почернения фона и 
тределить таким образом угол открытия сектора для каждого значения 


на молекулярное рас- 


я Ш, 720, 20. 20- 90 99 40 СЕВА 


4898 9212 46 88 912 98 Вии 


Рис. 1. Серия микрофотограмм для расчета формы сектора 
для плавленого кремнезема 


р радиуса. На рис. 1 проведена линия, отвечающая постоянной плотности 
'чернения 5 =1. Электронограммы исследуемого вещества получены с 
ктором также с плотностью почернения фона, близкой к единице. 

В связи с тем, что интенсивность рассеяния вблизи центрального пуч- 
| во много раз больше, чем на краю электронограммы, замена условия 
вной интенсивности ‘условием равной плотности почернения для 
зных зон может привести к тому, что на электронограммах, полученных 
'ектором, рассчитанным описанным выше способом, линия фона несколь- 
 отклонится от линии, параллельной темновой линии. В таких случаях 
правленные значения углов открытия могут быть получены при помощи 
венства 


| / 


@-—= Фт, 
т 

зо: и ©, — соответственно исправленное и первоначальное значе- 
я угла открытия сектора, 5’— исправленное постоянное значение плот- 
эти и ©, — экспериментально полученное с сектором значение плот- 
эти почернения. 

| Соответствие формы изготовленного сектора расчету проверяется пу- 
Т проектирования изображения сектора на шаблон с 5-кратным увели- 
гием. Для обнаружения невидимых при этом на кромке сектора дефек- 
и и выемки), которые могут вызвать появление ложных колец 
‘ониженной или повышенной плотностью почернения фотопластинок, 
|микрофотометрировали пластинки после облучения через вращающий- 
ектор пучком электронов одинаковой интенсивности по всему сечению. 
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Механизм для вращения сектора находится в рии т дер 
(рис. 2), вмонтированной между камерой а т ь т Е. 
" этой камеры закреплев 

Ито подшипник для установки 

сектора, приводящийся 1 
быстрое вращение (свыши 
600 обмин!) мотором; 
находящимся в вакуумном 
объеме. Центр подшипни: 
ка совмещен с болыной 


59: 


< 


2х 


хо 


(х»> 
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Рис. 2. Камера с механизмом 
для вращения сектора: 1— 
подшипник, 2 — гнездо под 
0 90 О мм шипника для установки сек 
тора, 8 — люк для смень 
сектора, 4 — мотор, 5 —экрае 


точностью с осью электронного пучка. Сектор, вырезанный из тонког“ 
листового металла, точно (до 0,03 мм) центрированный в жесткой кольце 
вой оправе, помещается вместе с ней в подшипнике. Контроль центрировки 
в обоих случаях производился при помощи микроскопа с увеличение» 
150х. Благодаря этому секторы мо- 
гут легко заменяться (без дополни- 
тельной юстировки) через вакуумно 
уплотняемый люк, имеющийся в 6б0- 
ковой стенке камеры. 

Для устранения чрезмерного 
засвечивания центральной части 
фотопластинки нерассеянным пуч- 
ком и вызываемым им излучением 
в центре сектора сделана цилиндри- 
ческая ловушка. Отверстие в дне 
ловушки служит для проверки фоку- 
сировки по центральному пучку 
при неподвижном секторе. При 
вращении сектора отверстие закры- 
вается затвором, приводящимея в 
действие центробежной силой. 

Опыт применения сектора для ис- 7 
следования твердых веществ показал, 
что форма сектора зависит не толь- 
ко, как это предполагалось ранее, от 


Рис. 3. Влияние толщины образца на вы- 
равнивание фона от атомного рассеяния ж 
сектором: а — рассеяние остатками воз- 
духа при длительной экспозиции, б — а— 
рассеяние мелкодисперсными  препара- 
тами кристаллического кварца с посте- 
пенно увеличивающейся толщиной образцов 9 


химического состава вещества и ускоряющего напряжения, но такя 
( от толщины исследуемого образца. На рис. 3 приведена серия микр. 
фотограмм, полученных от мелкодисперсных образцов кристаллическо! 
кварца, имевших различную толщину (кривая а получена микрофотом: 
трированием снимка, экспонированного длительное время в отсутетвя 
образца; рассеяние вызвано остатками газа). При очень малой толщи 


Секторный метод в элек тронографии 841 


разцов выравнивание фона получается неполное (кривые би в). По мере 
величения толщины выравнивание улучшается, а при очень большой 
олщине наступает чрезмерное «срезание» фона при малых углах. Объяс- 
яется это тем, что при очень малой толщине образца сильно сказывается 
сеяние электронов частицами газа, оставшимися в электронографе 
ри очень большой толщине значительную роль начинает играть неко- 
ерентное рассеяние под большими углами. 

Уменьшение интенсивности атомного рассеяния при помощи вращаю- 
цегося сектора сопровождается пропорциональным уменьшением и ма- 
имумов интенсивности, определяемых строением вещества; сильнее — 
ентральных и слабее — периферийных. 

_ Из этого существенного обстоятельства, на которое до настоящего 
ремени при исследовании газов не обращали внимания, вытекают сле 
ующие требования к методике. 

#1. Для определения истинного распределения интенсивности рассея- 
ия, определяемого структурой, необходимо вводить к этой части рассея- 
ля поправочный множитель, об- 

атно пропорциональный углам @ 

ткрытия сектора. 

2. Все виды рассеяния, на 
сы которых можно в из- 
естных пределах влиять (рас- 
'еяние остатками воздуха, неко- 
‘ерентное рассеяние), должны 
зыть доведены до минимума. 

’ 3. Толщина исследуемых слоев 
толщина слоев, применяемых для 
расчета сектора, не должны силь- 
но различаться. 

’ Вследствие отсутствия боль- 
пого различия между плотностью 
почернения в центральной и пери- 
эерийных частях электронограмм, 
полученных с сектором, чувет- 
вительность регистрирующей ча- 
ти микрофотометра может быть 
овышена до предела, ограничи- рис. 4. Микрофотограммы, полученные от 
аемого зерном  фотоэмульсии. плавленного кремнезема: а — без сектора, 
Для уменьшения влияния зер- б — с сектором и качанием электронограм- 


_ мы при микрофотометрировании, в—с 
Е РР сектором, но без качания электронограм- 


ы во время микрофотометриро- мы при микрофотометрировании 

ания колебаниям в своей пло- 

кости на небольшой угол относи- 

ельно оси, проходящей через центр электронограммы (рис. 4). 
Устройство для вращения сектора на пути электронного пучка в с0- 

етании с электронной оптикой электронографа ЭМ-4 было использовано 

ами также и для решения задачи, неизбежно возникающей при абсолют- 

ых измерениях распределения интенсивности рассеянных электронов, — 

ля определения характеристической кривой фотоэмульсии. 

В этом случае вместо сектора с непрерывным изменением угла открытия 
рименялся ступенчатый сектор, углы открытия которого в кольцевых 
энах (шириной в несколько миллиметров) с разными радиусами имели 
тачения 3, 6, 9, 18, 36, 72, 144° и создавали, таким образом, при вращении 
ктора для разных зон фотопластинки время экспозиции, пропорциональ- 
ое этим значениям. 

Второе условие, необходимое для сенситометрирования, — однородная 
нтенсивность по всему сечению падающего на сектор пучка — выполня- 
съ при включении в отсутствие препарата двойной электромагнитной 
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линзы в режиме для получения теневого электрономикроскопическоге 
изображения. | 

Плотность электронного пучка на фотопластинке определялась отно- 
шением полного тока пучка, падающего на нее, к площади облучаемой 
поверхности пластинки. Для измерения полного тока пучка, падающего 
на пластинку, вторая лин- 
за электронографа вы: 
ключалась, и пучок, имею- 
щий сечение менее 1 мм, 
улавливался коллектором, 
соединенным с усилителем 
постоянного тока, —по- 
зволяющим измерять ток 
до 10 3 А, 

Применение — описан- 
ного в данной статье ме- 
тода открывает новые 
возможности для исследо- 
вания строения некристал- 
лических веществ, позво- 
ляя получать кривые 
р И и рассеяния электронов, 

й ) } , , рой значительно более 60- 
япй гатые деталями. | 

Приведенные на рис. ( 
Рис. 5. Микрофотограммы от пленки коллодия: и э микрофотограммы 071 

а — оез сектора, б—с сектором мелкодисперсного препа- 

рата плавленого кремне 

зема и пленки коллодия, исследовавшихся при помощи вращающегося 

сектора, содержат четкие максимумы, которые не наблюдаются на 
кривых, полученных без сектора. 
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ОБ ОДНОМ ПРОСТОМ МЕТОДЕ НАБЛЮДЕНИЯ 
ФОТОИОНИЗАЦИОННОГО ДЕЙСТВИЯ РЕНТГЕНОВЫХ ЛУЧЕЙ 
ПРИ АТМОСФЕРНОМ ДАВЛЕНИИ 


_ Многочисленные конструкции дозиметров не полностью удовлетворяют 
нтгенологов различного профиля. Необходимо создание различных про- 
ых и дешевых конструкций приборов, позволяющих производить про- 

в дозиметрические измерения в самых разнообразных условиях. 
` Мощность дозы определяется чаще всего по фотоионизационному дей- 

Вю рентгеновых лучей. Принципиально можно наблюдать это действие 

ри атмосферном давлении на установке, аналогичной той, которая была 

`пользована А. Г. Столетовым в его опытах с ультрафиолетовыми лу- 
ами [1]. Задачей настоящей работы было создание для целей дозиметрии 

:оеобразного воздушного элемента, превращающего энергию излу- 

‘ния в энергию электрического тока. | 

| Две металлические пластины размером 30х30 см располагались па- 

яллельно одна другой на расстоянии 2—3 мм так, чтобы ось рентгенов- 

ого пучка была перпендикулярна к пластинам. Ближайшая к фокусу 

‘нтгеновской трубки пластина была алюминиевой, а другая — медной 

пи железной. Пластины соединялись с зеркальным гальванометром, 

невшим чувствительность порядка 10° А на деление. 

Между металлическими пластинами описанной установки существо- 
‚ла естественная контактная разность потенциалов, причем алюминие- 
я пластина была положительным, а медная или железная — отрицатель- 
1м полюсом. При включении рентгеновской трубки гальванометр, соеди- 
нный © пластинами, регистрировал фотоионизационный . ток. Эффект 
|л вполне отчетлив, так как при близком параллельном расположении 
астин значительная часть ионов, создававшихся в межэлектродном про- 
юанстве, улавчивалась соответствующим электродом. Можно предпо- 
\кить, что алюминиевая пластина служила также коллектором для наи- 
ее быстрых фотоэлектронов, вырывавшихся под действием рентгеновых 
ей из медной или железной пластины. В то же время алюминиевая 
стина ослабляла первичный пучок рентгеновых лучей и отфильтровы- 
на наиболее длинноволновую часть непрерывного спектра. 
Источником рентгеновского излучения служила трубка с вольфрамовым 
дом, предназначенная для глубокой терапии. Использовались напря- 
ния в интервале 120-180 КУ и сила тока до 15 шА. 

Для проверки чувствительности установки к изменениям мощности 

'ы была исследована зависимость наблюдаемого фотоионизационного 

га от силы тока в рентгеновской трубке при постоянном напряжении 

последней. Было обнаружено увеличение фотоионизационного тока по 
оаболическому закону, причем при мощности дозы порядка десятков 
|тген в минуту можно было регистрировать 10%-ные изменения мощ- 

ти. . 

'Наблюдавшаяся зависимость оказалась хорошо воспроизводимои при 

овии, что поверхность медной или железной пластины не подвергалась 

|ьному механическому или термическому воздействию. 

истома из алюминиевой и медной пластин оказалась более чувстви- 
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‘тельной, чем система из алюминиевой и железной пластин. Последне 
обстоятельство легко объяснить тем, что контактная разность потенци: 
лов между алюминием и медью больше, чем между алюминием и железо 

При изучении зависимости силы фотоионизационного тока от напря 
жения на рентгеновской трубке (при постоянной силе тока, текущего чере 
рентгеновскую трубку) было обнаружено линейное возрастание фот‹ 
ионизационного тока. Последнее обстоятельство объясняется тем, что мош 
ность непрерывного излучения пропорциональна квадрату напряжения 
а сила фотоионизационного тока пропорциональна корню квадратному и 
мощности излучения. 

При увеличении расстояния между электродными пластинами наблк 
далось заметное уменьшение силы фотоионизационного тока, а при ра‹ 
стоянии более 15 мм эффект оказывался уже неуловимым. Причиной этог 
являлось уменьшение напряженности поля в межэлектродном простра 
стве, а следовательно, и: уменьшение числа ионов, участвовавших в фот 
ионизационном токе. При подаче на электроды дополнительного напр; 
жения от внешнего источника можно было наблюдать фотоионизационны 
ток и при ббльших расстояниях между электродами. : 

Описанная установка ‘оказалась нечувствительной к небольшим © 
зонным изменениям атмосферного давления и влажности, однако она сил; 
но реагировала на изменение состояния поверхности медной или железне 
пластины: при очистке рабочей поверхности наждачной бумагой величие 
фотоионизационного тока резко спадала (примерно в полтора-два раза 
Через несколько дней фотоионизационный ток вновь увеличивале: 
а примерно через две недели достигал первоначального значения. 

Можно предположить, что указанный эффект был связан с разруш 
нием окисной пленки на поверхности металль и с последующим ее ест 
ственным восстановлением. 

Проведенная работа позволяет сделать вывод о том, что описанн: 
простейшаясистема из двух разнородных пластин, соединенных с гальван 
метром, может служить для грубой оценки относительных изменен 
мощности дозы. Изменяя толщину алюминиевой пластины, можно пр 
способить установку к работе в различных интервалах мощности (за сч 
ослабления первичного пучка). Можно увеличить чувствительность уст 
новки за счет увеличения размера пластин, уменьшения расстояния ме; 
ду ними или за счет подачи дополнительной внешней разности потенци 
лов на электроды (последний вариант не очень удачен, так как потребу 
постоянного контроля стабильности внешнего источника напряжения 

Описанную систему можно использовать при работе с рассеянне 
излучением. В этом случае пластины следует поворачивать или установи 
три комплекта пластин под углом 90° одна к другой, располагая око. 
каждой медной пластины две алюминиевые пластины (с двух сторон). 

При постоянной мощности дозы излучения описанная установка мож 
быть использована для регистрации некоторых изменений на поверхное 
металла, причем исследуемая поверхность должна в этом случае служи 


одним из электродов. | 
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ПРИБОР ДЛЯ ИЗМЕРЕНИЯ И СРАВНЕНИЯ ДЕБАЕГРАММ 


В практике рентгенографического анализа часто приходится сравни- 
ать между собой две или несколько рентгенограмм и визуально оценивать 
тенсивность линий. 

Сравнение рентгенограмм обычно представляет значительные трудности. 

дин из наиболее простых способов — накладывание одной рентге- 
ограммы на другую — позволяет наблюдать только значительные сме- 
ения линий одной рентгенограммы относительно линий другой, да и то 
ишь качественно. Слабые 
инии просмотреть этим 
пособом ‘совсем не удается. 
’ Лучшие результаты дает 
иетод сравнения на приборе, 
‚ поле зрения которого од- 
повременно можно наблю- 
(атьдве сравниваемые рент- 
'енограммы, расположенные 
ядом параллельно одна 
тругой. 

На этом принципе нами 
‚азработан прибор, имеющий 
‘екоторые преимущества пе- 
‚ед существующими, в том 
‘исле и перед компаратора- 
и. Принцип его работы Рис. 1. Совмещение изображений двух рентгено- 
остоит в том, что при по- грамм: 7 и/1/--две рентгенограммы, /'и 71'’— сов- 


.  ш  Мещенные изображения половинок, рентгено- 
тощи оптики, подобной той, грамм Ги И 


‘оторая применяется в ви- 
‘уальных фотометрах, изоб- 
‚ажения двух сравниваемых рентгенограмм располагаются в поле зрения 
'рибора рядом, причем от каждой рентгенограммы «отрезается» половина. 
)бе «отрезанные» половины складываются «разрезанными» сторонами 
‘месте и рассматриваются через окуляр (рис. 1). Перемещением одной 
3 рентгенограмм вдоль ее длины или поворотом призм можно смещать 
зображения рентгенограмм одну относительно другои. 

Все детали прибора смонтированы на массивном штативе 1 (рис. 2и3). 
'ентгенограммы укрепляются на двух стеклянных пластинках, вставлен- 
ых в металлические рамки. Одна из рамок 2 укреплена неподвижно на 
‚аретке 3 и может перемещаться вместе с кареткой по направляющим 4. 
‘торая рамка 5 может передвигаться не только вместе с кареткой, но и 
пносительно последней. Перемещение каретки можно измерять при по- 
щи шкалы и нониуса 18 (рис. 3) (точность 0,1 мм). Перемещение подвиж- 
ой рамки 6 относительно каретки измеряется микрометром 19 (рис. 3), 
ПВ Нлонным к каретке 3 (точность 0,01 мм). 

Оптическая система прибора представлена на рис. 

томобильная лампа 7 при помощи призм 8 и конденсоров 9 равноме 
‘вещает рентгенограммы 10. Изображения рентгенограмм при помои 
бъективов 11 фокусируются в плоскости верхних гранеи призм . 


2. Электрическая 
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Эти изображения рассматриваются через призму 13 и овудиР 14. аа ре 
гулирования освещенности изображений рентгенограмм объективы ы. 
жаются калиброванными диафрагмами 15. Диафрагмами можно уравнивать 
почернения рентгенограмм, если они сильно отличаются друг от друга, 
и полуколичественно измерять почернения линии и фона. ‚9 

Диафрагма 416 служит для 
3 ограничения поля зрения. На 
и  стектянной пластинке 6, находя- 


р щейся в фокальной плоскости 
к объективов, нанесены визиры. 
„ Прибор дает неболыпое (1,5 — 
2-кратное) увеличение. 
Прибором можно измерять 


расстояния между симметричными 
линиями и относительное почерне- 
ние линий и фона одной рентгено- 


№ граммы, а также производить 
й качественное и количествен- 
КЕ Е < 3. ное сравнение вух рентгено- 
РЕ, р НА 
г г 9 грамм. 
= Расстояния между симмет- 


7 ричными линиями одной рент- 
генограммы измеряются обычными 
методами: рентгенограмма укреп- 
ляется на рамке? и перемещением 
каретки, изображение каждой 
линии устанавливается против 
визира 6, а по шкале 18 (рис. 3} 
делаются отсчеты. 

Почернение линий в этом 
случае можно измерять сравне 
нием их с серым калиброванных 


Рис. 2. Схематическое изображение при- 
бора сбоку: 1 — штатив, 2 — рамка для 
эталонной рентгенограммы, 3 — каретка, 
4 — направляющие каретки, 5 — подвиж- 
ная рамка для измеряемой рентгенограммы, 


6 — стеклянная пластинка с нанесенными 
визирами, 7 — лампочка, 8 — призмы, 
9 — конденсор, 10 — рентгенограммы, 
11 — объектив, 12 — призма, 18 — приз- 
ма окуляра, 14 — окуляр, 165 — калиб- 
рованные диафрагмы, 16 — щелевая 
диафрагма, ограничивающая поле зрения 


клином, помещенным на рамке 5 
или при помощи простого ступен: 
чатого серого клина, изготовлен 
ного из засвеченной с разныма 
экспозициями рентгеновской плен 
ки, в комбинации с изменение 


освещенности калиброванным! 
диафрагмами 4/5. 

Чтобы избежать влияния формы и ширины линий на точность изме 
рения их почернения, щелевой диафрагмой 16 «вырезываются» узкие полс 
ски в изображениях максимума линии и серого клина, а сменой окуляр 
доводят увеличение до 5—6-кратного. 

Сравниваемые рентгенограммы укладываются на стеклянные пластинк 
рамок по меткам, устанавливающим правильное положение их лини 
симметрии. Визуальное сравнение (качественное) можно сделать, совм. 
щая линии одной рентгенограммы с линиями другой перемещением п‹ 
движной рамки 0 относительно каретки, т. е. относительно другой рен: 
генограммы. Если сравниваемые рентгенограммы имеют различное поче] 
нение, то дифрагмами 15 можно привести сравниваемые линии или фон 
к одной освещенности. Такое качественное сравнение значительно обле 
чает идентификацию кристаллических веществ. В этом случае одна из пл 
нок может быть рентгенограммой исследуемого вещества, а другая - 
рентгенограммой известной кристаллической фазы или искусственно п 
строенной по табличным данным межилоскостных расстояний. 

Во многих случаях из сравнения рентгенограмм необходимо весы 
точно определить изменения межплоскостных расстояний, т. е. измери 
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‹мещения» линий одной рентгенограммы относительно линий другой. 
аиболее точный метод измерения «смещений» линий заключается в съем- 
е двух рентгенограмм на 


м 


одну пленку, но он не / ет 
ъсегда возможен. Кроме И _. 
того, при соблюдении о и них 
Е ( 

екоторых предосторожно- 3 к-1 ри А 
тей снимки на двух плен- == Рен" 
ках могут вполне удовле- к) ео 


творить всем требованиям 
рецизионных ‚измерений. 

Основным назначением 
кк. прибора Рис. 3.. Схематическое изображение прибора сверху: 
и является измерение 18 — шкала с нониусом, 19 — барабан с микро- 
таких «смещений» при метрической шкалой для измерения перемещения 
сравнениях двух пленок. рамки 5 
Измерения проводят в 
оледующей последовательности. После укрепления пленок по меткам пере- 
мещением каретки вводят в поле зрения окуляра интерэсующую нас ли- 
нию на одной стороне сравниваемых рентгенограмм. Микрометрическим 
‘винтом передвигают подвижную рамку с одной из пленок так, чтобы изо- 
бражение полулиний одной рентгенограммы совместилось с изображе- 
нием полулинии второй, т. е. линии были бы продолжением друг друга. 
"Делают первый отсчет по шкале микрометра. Затем передвигают ка- 
ретку для наблюдения другой стороны сравниваемых рентгенограмм и 
вводят в поле зрения окуляра соответствующую линию. Если расстояния 
‘между симметричными линиями первой и второй рентгенограмм не равны, . 
то полулинии окажутся смещенными одна относительной другой. Вращая 
‘микрометрический винт, совмещают их и делают второй отсчет по шкале 
‘микрометра. Разность отсчетов даст «смещение» линий одной рентгенограм- 
мы относительно другой. Таким образом, измерение смещений линий на 
предлагаемом приборе сводится к двум установкам прибора на линию 
вместо четырех при работе на компараторе. За счет этого погрешность из- 
мерений должна уменьшиться вдвое. 

При любом методе измерения расстояний между линиями погрешность 
установки прибора на линию является основным фактором, от которого 
будет зависеть точность измерений. В существующих приборах на линию 
устанавливается визир. В описываемом приборе при измерении смещения 
линий визир не используется, одна линия устанавливается на другую. 
Иснытания прибора показали, что совмещение одной с другой двух полу- 
линий можно сделать не с меньшей, а в случае одинакового профиля срав- 
ниваемых линий — даже с большей точностью (в 1,5—2 раза), чем уста- 
новку визира на середину линии. 

Автором была изготовлена модель прибора и проведены ее испытания. 
Модель оказаласьвполнепригодной для измерения исравнения дебаеграмм. 
Для быстрого нахождения симметричных линий на обеих сторонах пленки 
рядом со шкалой 18 была укреплена шкала с началом отсчета от ее се- 
редины в обе стороны. Нахождение симметричных линий облегчалось тем, 
что при правильном расположении пленок на каретке установке визира 6 
на симметричные линии соответствовали одинаковые отсчеты с правой и 
левой сторон шкалы. 

На приборе измерялись и сравнивались рентгенограммы керамики с 
количеством линий, доходящим до 90, и, несмотря на это, все симметрич- 
ные линии очень легко находились и с достаточной точностью измерялись. 
При сравнении этих рентгенограмм можно было заметить «смещения» 


линий в 0,02 — 0,03 мм. 
Воронежский гос. университет 
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ИГОЛЬЧАТЫЙ РЕНТГЕНОВСКИЙ МИКРОПРОЕКТОР 


Получение «точечного» источника рентгеновского излучения представ- 
ляет значительный интерес для различных областей исследования мате- 
риалов при помощи рентгеновых лучей. Применение трубок с острым фо- 
кусом при исследовании структуры вещества методами рентгенографии 
повышает резрешающую способность этих методов [1]. С другой стороны, 
открывается возможность использования рентгеновых лучей для построе- 
ния микроскопа теневого типа. В этом случае размер источника рентге- 
новых лучей представляет собой один из основных факторов, определяю- 
щих разрепающую способность рентгеновского микроскопа. 

В настоящей работе описывается разработанная нами конструкция 
для получения малого фокуса в рентгеновской трубке, отличная от ранее 
предложенных вариантов [2, 3] и использованная нами для целей рент- 
геновской теневой микроскопии. | 


` 
Условия получения увеличенного изображения при теневом методе 


Если принять, что на увеличенном теневом изображении невооружен- 
ный глаз способен различать нерезкость края детали изображения, т. е. 
полутень, шириной не менее 0,1 мм, то максимально возможное увеличе- 
ние, которое может быть достигнуто при данном размере источника излу- 
чения, определится из выражения. 


В 
пет (1) 


где г — радиус источника излучения, В — ширина полутени, не воспри- 
нимаемой глазом, М — увеличение. 

Из выражения (1) следует, что при В = 0,1 мм для получения четкого 
изображения деталей объекта, увеличенных в 100 раз, необходим источ- 
ник излучения с радиусом в 0,001 мм. При этом необходимо, чтобы размер 
источника излучения всегда был меньше исследуемых деталей. | 

Размытость края изображаемой детали получается также и вследствие 
дифд ракционного эффекта. Ширина диффракционной «бахромы» может 
быть определена с достаточной точностью из выражения, предложенного 
авторами [3] СА» 


1 
р = (26)% М, (2) 
где р — ширина размытости края детали на увеличенном изображении, 
М — увеличение, ). — длина волны применяемого излучения, 6 — рас- 


стояние от источника излучения до исследуемого объекта. 

Из выражения (2) следует, что четкость изображения при данном зна- 
чении // будет наибольшей при минимальных значениях ). иф. Но, исходя 
из условия получения максимальной контрастности изображения, вы- 
годнее применять длинноволновое излучение, в то время как расстояние 
от источника излучения до объекта 6 практически может быть уменьшено 
до величины, допускаемой конструкцией трубки. Подбирая в каждом слу- 
чае наиболее выгодное соотношение входящих в выражение (2) величин, 
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2р _ 28 0,2 
Те 

им м мм. (3) 
| Таким образом, для построения рентгеновского теневого микроскопа 
с высокой разрешающей способностью прежде всего необходим источник 


рентгеновского излучения с возможно меньшим размером фокуса. 


1 


Конструкция микропроектора 


® Идея получения «точечного» источника рентгеновых лучей, положенная 
в основу описываемой конструкции, довольно проста. 

От раскаленного катода в виде петли из тонкой вольфрамовой прово- 
локи электроны под действием ускоряющего электрического поля направ- 
ляются через фокусирующую диафрагму на острие тонкой металличе- 
юкой иглы, используемой в качестве анода. Если острие иглы-анода на- 
ходится в вершине сходящегося электронногопучка, то рентгеновское излу- 
чение будет генерироваться на минимальном участке острия. Размер 

окального пятна будет определяться площадью сечения электронного 
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Рис. 1. Вертикальный разрез игольчатого рентгеновского микропроектора в 

сборке (масштаб 1:4): 1 — катод трубки, 2 — анод, 3 — диафрагма, 4 — 

держатель иглы, 5 — накидная гайка, 6 — кольцо, 7 — крышка, 8 — ввод 

для подачи напряжения на диафрагму, 9 — кварцевый колпачок, .70 — образец, 

11 — окно для выхода лучей, 12 — кассета, 18 — вакуумная камера, 14 — кор- 

пус проектора, 16 — ввод для накала нити катода, 16 — изолятор из плек- 
сигласа, 17 — патрубок для откачки 


пучка непосредственно у острия иглы-анода и геометрией вершины иглы 
радиусом закругления острия и углом при вершине конуса). Рентгеновы 
пучи в виде расходящегося пучка выпускаются в направлении, обратном 
пвижению электронов. 

На рис. 1 показан вертикальный разрез игольчатого рентгеновского 
икропроектора в сборке. Катод 1, изготовленный из вольфрамовой про- 
олоки 4 0,07 мм, имеет форму петли $ 0,25 мм. Анод трубки 2 представ- 
яет собой тонкую металлическую иглу с радиусом закругления острия 
‚1 и телесным углом при вершине конуса около 10°. Заточка игл про- 
зводится в электролитической ванне. 


. 
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Для фокусировки электронного пучка применяется диафрагма 3,-ВЫ 
полненная в виде диска из листового никеля с конической средней часть 
В вершине конуса диафрагмы имеется круглое отверстие $ 0,25 мм. Ге 
фрагма изолирована от остальных деталей трубки и имеет свой ввод ‹ 
для подачи на нее требуемого потенциала. В. _ 

Игла-анод укреплена в держателе 4 и при помощи накидной гайки 6 
может перемещаться вдоль оси проектора для установки острия в фокусе 
сходящегося пучка электронов без нарушения вакуума и центрировки от- 
носительно оси проектора. Кольцо б при повороте позволяет перемещать 
вдоль оси проектора крышку 7 с укрепленной в ней нитью катода /, т. е. 
менять положение фокуса электронного пучка на оси проектора. 

Для дополнительной фокусировки электронов _вблизи острия иглы: 
анода на держателе анода укрэпляется кварцевый полый сферический 
колпачок 9 с отверстием ф 0,05 0,1 мм. Колпачок укрэпляется таким 
образом, чтобы конец иглы-анода находился на оси отверетия и не высту- 
пал из него. Несфокусированные электроны, попадая на стенки отверстия 
в колпачке, создают отрицательное поле вокруг острия иглы, дополняющее 
фокусировку. | { 

Расходящийся пучок рентгеновых лучей выпускается через окно 11. 
В случае съемки в атмосфере окно 11 на наружной поверхности крышки 
7 закрывается тонкой органической пленкой, уплотняемой — рези- 
новым кольцом и фланцем. При съемке в вакууме пленка удаляется, а 
фланец заменяется вакуумной камерой 13 (вакуумная камера может быть 
использована и при съемках в атмосфере). Образец 10 может помещаться 
как в окне 11, так и с наружной стороны трубки. 


` 
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Рис. 2. Внешний вид рентгеновского микропроек- 
тора: 1 — вакуумная камера, 2 — кассета к ваку- 
умной камере, 8 — вакуумный затвор (проектор 
в положении откачки), 4 — манометрическая лампа. 
Снимок сделан в '/; натуральной величины 


Накал катода производится от аккумуляторной батареи или от авто- 
трансформатора через вводы 15, из которых один соединен с землей через 
микроамперметр. Анодная часть проектора, находящаяся под высоким 
напряжением, изолирована от корпуса 14 изолятором 16 из органического 
стекла. При освещении проектора со стороны анодной части легко юсти: 
ровать основные элементы трубки: производить установку иглы и центра 
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етли катода по оси проектора. В этом случае кассета 12 удаляется, 
трубу вакуумной камеры 13 вводится тубус микроскопа с длиннофокусной 
оптикой. 

° Вакуумные уплотнения в местах соединения деталей и узлов выполне- 
ны на резине, периодически смазываемой вакуумной смазкой. Откачка 
воздуха из проектора производится через патрубок 17, соединяющий про- 
в? © вакуумной системой специальным затвором. 

] На рис. 2 приводится фотография внешнего вида рентгеновского микро- 
проектора. 


: Результаты испытания микропроектора 


° Основная цель, которая преследовалась при испытании микропроек- 
тора, — определение величины фокуса источника рентгеновского излу- 
чения и разрешающей способности установки. При этом были найдены 
птимальные условия, при которых размер фокуса получался минималь- 
ным, а разрешающая способность достигала максимального значения. 

Для оценки разрешения, получаемого при теневой рентгеновской мик- 
оскопии, удобно пользоваться тонкими металлическими сетками. При 
омощи таких сеток возможно определение величины источника излу- 
Фшшя, его формы и геометрических искажений изображения. 


’° Мы использовали медную сетку, полученную электролитическим пу- 
гем, с периодом в 0,055 мм и шириной нитей в 5 и. 
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Рис. 3. Фотография медной сетки с периодом в 0,055 мм и 

шириной нитей во ц, сделанная при помощи игольчатого 

микропроектора: а — прямое рентгеновское увеличение 

100Х, 6 — прямое рентгеновское увеличение 100х, после- 

дующее фотографическое увеличение 5х, общее увеличе- 
ние 500х 


На рис. 3 в правом верхнем углу приводится фотография такой сетки 
при увеличении 100 Х (негатив), полученная в рентгеновском микропроек- 
оре без последующего фотографического увеличения. Как видно на фото- 
`рафии, края нитей сетки имеют четкие очертания, а все изооражение сво- 
одно от абберационных искажений. Исследование края изображения 
ити при помощи микрофотометра показало, что зона размытия В не 
ревышает 0,03 мм. 
Приведенная фотография была получена‘ при следующих эксперимен- 
альных условиях. Диаметр нити катода 0,07 мм, диаметр петли ка- 
ода 0,25 мм, ток накала катода 1,2 А, расстояние от плоскости петли 
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катода до плоскости отверстия диафрагмы 0,05 мм. Диаметр отверстия. 
в диафрагме 0,25 мм, диафрагма под потенциалом земли. Расстояние от 
плоскости отверстия в диафрагме до острия иглы-анода 1 мм, радиус 
закругления острия иглы 0,1 р, угол при вершине острия 10°. 
Игла-анод из вольфрамовой проволоки, напряжение 8 КУ, анодный 
ток 5 ьА. Расстояние от фокуса трубки до объекта (сетки) 2,8 мм. 
Съемка в вакуумной камере, экспозиция 3 мин на пленке Аз{а ГапеН и, 
проявитель, рекомендованный той же фирмой. 

Вместе с фотографией сетки с увеличением 100 Х на рис. 3 приведен 
снимок той же сетки, нос последующим фотографическим увеличением 5х, 
т. е. с общим увеличением 500х. Края нитей сетки в этом случае 
также достаточно четки, хотя ширина размытия достигает около 0,2 мм. 
Незначительная разница в размытии вертикальных и горизонтальных 
нитей свидетельствует о круглой форме фокусного пятна. Подставляя в 
выражение (1) полученные значения М = 100 и К = 0,03, определяем 
диаметр фокуса трубки, который оказывается равным 0,6 №. Подставляя 
далее значения 6 = 2,8 мм, / = 1,5 АиМ = 100 в выражение (2), находим, 
что ширина диффракционного размытия не превышает 0,01 мм. Таким 
образом, минимальное разрешение в объекте, определяемое из выраже- 
ния (3) после подстановки в него А = 0,03 мм, дает значение х = 0,6 в. 

При соблюдении оптимального режима работы установка может 
эксплуатироваться длительное время. Так, вольфрамовые иглы при на- 
грузке в 0,03 \ не оплавлялись даже при непрерывной работе в про- 
должении 6—7 час. При размере фокуса около 0,5-0,6 № излучающей 
поверхности около 3.1077 мм удельная мощность достигает —100 КУ мм ?: 

При использовании игл-анодов из более легкоплавких металлов 
нагрузка соответственно снижается. Так, при работе с железной иглой 
нагрузка снижается до 0,02 \У. Замена или профилактическая заточка 


иглы-анода производится за 15—20 мин без нарушения работы вакуум- 
ных насосов, 
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ИЗВЕСТИЯ, АКАДЕМИИ НАУК СССР 
СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 


: Б. М. РОВИНСКИЙ и В. Г. ЛЮТЦАУ 
| КАМЕРА-ОБСКУРА ДЛЯ ТЕНЕВОЙ РЕНТГЕНОВСКОЙ 


МИКРОСКОПИИ 


онанеринна, 


В работе [1] были изложены . основные требования, предъявляемые 
к устройству для теневой рентгеновской микроскопии, причем было по- 
казано, что разрешающая сила рентгеновского микропроектора опреде- 

‘ляется величиной фокусного пятна источника рентгеновых лучей. В на- 
‘стоящем сообщении описан другой тип микропроектора в виде камеры- 
`обскуры с очень малым отверстием. 

Камера-обскура [2] была изобретена ещев ХУ! веке Леонардо да Винчи 
‘или Папнуцием и исчерпывающе исследована Кеплером (1604 г.). В свое 
‘время она широко использовалась в виде простейшего оптического при- 
‚ бора. 

Открытие рентгеновых лучей в 1895 г.послужило новым толчком к прак- 
тическому использованию камеры-обскуры [3]. В настоящее время 
она находит широкое применение в рентгенотехнике при исследовании 
фокуса рентгеновских трубок. При этом обычно используются камеры- 
обскуры (лох-камеры) с круглым отверстием $ 0,1--0,2 мм и больше. 

В работе [4] описывается устройство для исследования распределения 
химических элементов в поверхностном слое рентгенфлюоресцентным ме- 
тодом. Авторами [4] использована камера-обскура с круглым отверстием 
в 0,1 мм для получения микрофотографий при увеличении в камере 4 х 
и общем увеличении 12х. 


Условия получения увеличенного теневого изображения в камере-обскуре 


Условия для получения увеличенного четкого теневого изображения 
крайне просты. Рентгеновы лучи, исходящие от широкого фокусного пятна 
рентгеновской трубки, пройдя через очень малое отвертие, дают расходя- 
щийся пучок лучей. Проходя через установленный на пути такого пучка 
образец, лучи в нем неоднородно поглощаются, и тогда на помещенной 
на их пути фотопластинке получается теневое изображение имеющихся в 
‘нем неоднородностей. Так жекак в микропроекторе[1], увеличение, полу- 
чаемое при помощи камеры-обскуры, определяется соотношением расстоя- 
ний от отверстия, заменяющего «точечный» источник рентгеновых лучей, 
до фотопластинки и от отверстия камеры до образца. Аналогичным обра- 
зом и разрешающая сила камеры-обскуры определяется диаметром отвер- 
стия. 

Весьма важным является вопрос о светосиле камеры, так как она опре- 
деляет в известной мере длительность экспозиции. Светосила камеры опре- 
деляется, как известно, диаметром отверстия 4 — она пропорциональна 4. 
Поэтому разрешение, которое может быть получено при помощи. ка- 
меры-обскуры, практически лимитируется мощностью источника рентге- 
новых лучей. Предварительными опытами нами было установлено, что 
с обычными рентгеновскими трубками можно получить приемлемую экспо- 
зицию при отверстиях диаметром не меньше 0,5--1 и. Поэтому мы попыта- 
лись осуществить проектор в виде камеры-обскуры с отверстием такого 


диаметра. 
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Техника выработки очень малых отверстий } 
Изготовление отверстий $ 0,5-—1 р крайне затруднительно. В као 


стве материала для диафрагмы мы выбрали золото вследствие весьма боль-. 
шого коэффициента линейной абсорбции (толщина полупоглощающего 

слоя золота для излучения ГЕе-А„ равна 0,9 р), а также благодаря его. 
техническим свойствам. В пластинках толщиной 0,02—0,03 мм, отожжен-_ 
ных при 509-:-600°, оказалось практически возможным прокалывать остро-_ 
конечной стальной иглой ровные отверстия очень малого диаметра. 

Для прокалывания отверстий был использован прибор для опреде- 
ления микротвердости ПМТ-3. На рис. 1 представлена схема устроиства 
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Рис. .1 Схема устройства для прокаливания отвер- 

стий с очень малым диаметром: 1 — стальная игла, 

2 — нагрузочное устройство, 3 — пластинка, 4 — слой 

цапонового лака, 5 — свинцовая подложка, 6 — винт, 

7 — арретир, $ — груз, 9 — гальванический элемент, 

10 — высокоомное сопротивление, 171 — гальванометр, 
12 — переключатель 


для прокалывания отверстий. Очень остро отточенная электролитиче- 
ским способом стальная игла 1 с углом при вершине в 10-15° и радиусом 
закругления острия около0,1 —0,2 укрепляется в нагрузочном устройстве 
2 прибора ИПМТ-3 взамен алмазного индентора. Пластинка 5 из отожженного 
золота приклеивается очень тонким слоем (толщиной около 1 и) цапонового 
лака 4 к свинцовой подложке 5, укрепленной на предметном столике при- 
бора микротвердости. При помощи винта 6 игла опускается до соприкос- 
новения с золотой пластинкой, после чего отпускается арретир 7 и тогда 
под действием груза $ (2-3 г) острие иглы вдавливается постепенно в 
пластинку и полностью ее прокалывает. 

Фиксация момента соприкосновения иглы с прокалываемой золотой 
пластинкой и момента выхода иглы из нее в конце прокола осуществляется 
электрическим путем. Для этого один из полюсов гальванического эле- 
мента 9 (2 У) подключается через высокоомное сопротивление 10 к игле 1, 
а другой полюс может быть подключен через гальванометр 11, и переклю- 
чатель 12 к золотой пластинке 8 или к свинцовой подложке 5, изолирован- 
ных друг от друга слоем цапонового лака 4. Первоначально — первое 
положение — подключается золотая пластинка. При соприкосновении 
иглы с золотой пластинкой стрелка гальванометра отклоняется. Тогда 
переключатель устанавливается во второе положение — цепь размыкает- 
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т. После’ некоторого времени, когда игла проколет золотую пластинку 
слой цапонового лака и придет в соприкосновение со свинцовой под- 
ожкой, цепь вновь замыкается. Гальванометр 11 зафиксирует таким 
разом момент окончания прокола. Тогда груз снимается, и игла плавно 
днимается. 
| Сопротивление 10 подбирается такой величины, чтобы ток в цепи не 
вызывал оплавления острия иглы. Время прокола зависит от величины 
груза 8 и практически не превышает 1--2 час. 
_ Описанным способом удается прокалывать хорошие отверстия $ 0,5 
я меньше, хотя определить размер таких отверстий довольно трудно. 
Толучаемые отеерстия имеют коническую форму с телесным углом 10-15°, 
беспечивающим достаточную расходимость пучка лучей и, следовательно, 
остаточное поле зрения. Вследствие конусности «эффективный» диаметр 
тверстия, через которое практически проходят рентгеновы лучи, больше 
стинного наименьшего размера отверстия (на выходе иглы) на 10—20%, 
в. пучок лучей имеет размытый край. 


конструктивное оформление камеры-обскуры и результаты ее испытания 


° Для обеспечения достаточно большого увеличения целесообразно изго- 


овить камеру небольших размеров. На рис. 2 представлен разрез изго- 
ВИ камеры-проектора. Рентгеновы лучи, исходящие от широкого 
окуса разборной ионной трубки, проходят через образец 1, диафрагму 2 
амеры (исследуемый образец, как показано на фиг. 2, устанавливается 
‘не камеры перед диафрагмой или внутри камеры) и попадают на фото- 
‘ластинку 3, на которой полу- 
‚ается увеличенное теневое изоб- 
'ажение. 

Интенсивность свечения фо- 
уса рентгеновских трубок обыч- 
0 крайне неравномерна. Поэто- 
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Рис. 2 Рис. 3 


шс. 2. Разрез камеры-обскуры с входным отверстием 7 < 1 для теневой и 
кой микроскопии: 1 — образец, 2 — диафрагма камеры, 8 — фотопластинка, 4 — 


шс. 3. Общий вид камеры-проектора, установленной на разборной ионной рентге- 
| новской трубке в рабочем положении 


для получения с коническим пучком лучей теневого изображения 
равномерным почернением по всей площади сечения фотопластинки 
икропроекционное устройство было спроектировано таким образом, 


| 
| 
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чтобы камера-проектор вместе с образцом и фотопластинкой не 
во время экспонирования вокруг оптической оси камеры. Вращение ка- 
меры осуществляется при помощи небольшого синхронного моторчика со 
скоростью 60 об мин" через ременную передачу н ашкив 4 (см. рис. й 
Общий вид камеры-проектора, установленной на ионной трубке в рабочем 
положении, представлен на рис. 3. Е 

При расстоянии от образца до отверстия, равном 0,3 мм, прямое увели- 
чение, получаемое в камере-проекторе, равно 100 х. При 10-кратном фото- 
графическом увеличении достигает- 
ся Таким образом общее увеличе- 
ние 1000 х. : | 

Съемки производились нами с 
излучением от кобальтового анода 
при напряжении 15 КУ итоке5 щА. 
Экспозиция при этом не превы- 
шала 30 мин — 1 час. 


Рис. 4. Рентгеномикрофотография сетки 
сплетенной из медной проволоки толщи: 
ной 23 ц (425 меш). Общее увеличение 

450, прямое увеличение 50Х | 


Для проверки разрешающей силы, получаемой в камере-проекторе 
была использована сетка в 425 меш, сплетеныая из медной проволоке 
толщиной 23 в. На рис. 4 приводится микрофотограмма этой сетки при 0б 
щем увеличении 4:0 х и прямом увеличении 50 х. На микрофотограмм. 
сетка имеет четкий рисунок, размытость края проволок не превышаей 
0,2 мм, поэтому, согласно данным работы [1], можно считать, что полу 
чаемое в камере-обскуре разрешение, вероятно, меньше 1 в. 
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